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Mit 5 Figuren im Text. 
Literarisch-kritischer Teil. 
Die vielen Verschiedenheiten, welche sich in der Entstehungs- 
weisc und den Eigenschaften derjenigen Sauren, welche man alle 
als Pliosphorsauren bezeichnet, zeigen, haben schon frtih zii einer 
Scheidung der einzelnen Abarten in drei Klassen von Siiuren ge- 
fuhrt. THOMAS GBAHAM, l der Entdecker des metaphosphorsauren 
Katrons, legte ihneri die Namen Ortho-. Pyro- und Metaphosphor- 
saure bei. Die Aufstellung dieser Reihe besitzt ein besonderes 
historisches Interesse dadurch, dals zum erstenmale an ihr die 
Theorie der mehrbasischen Siiuren entwickelt und die Existeuz meh- 
rerer Hydrate eines Anhydrids festgestellt wurde. 
Man sollte annehmen, d d s  die Metnphosphorsaure als einbasische 
Saure von allen M odifikationen der Phosphorsaure die einfachsten 
Verhaltnisse zeige: gerade sie ist im stande, eine sehr grorse An- 
zahl von Salzen zu bilden, welche trotz g l e i c h e r  p r o z e n t i s c h e r  
2 u s  a m m en  s e t z u n g in ihrem Verhalten, sowie in ihrer Bildungs- 
weise so abnorme Verschiedenheiten aufweisen, dds ihnen unmiig- 
lich die namlicbe Skure zu Grunde liegen ksnn. 
Bei den metaphosphorsauren Salzen findet sich der grokte 
Reichtum an Isomerien, deren Mannigfaltigkeit das Studium der 
Metaphosphate zu einem recht intepessanten macht, wenn auch in-  
iolgedessen der Gegenstand zu den verwickeltsten Kapiteln tler an- 
orgariischen Chemie gehiirt. 
l'ogy. Ann. 32 (1Y34), 61. 
Z. snorg. Chem. Bd. 96. 
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Bisher kennt man fiinf verschiedene Modifikationen der Meta- 
phosphorsgure, welche samtlich l Molekiil Base auf l Molekul 
Phosphorsaureanhydrid enthalten. Ihre Zusammensetzung lafst sich 
dnrch die Formeln: 
(R'PO,),, bezw. (R"P,O,), 
ausdriicken. FLEITMANN hat zuerst die Verschiedenheit der ein- 
zelnen Modifikationen der Metaphosphorsaure durch Polymerie er- 
Mart. Er stellte eine Beihe von fIlnf polymeren Metaphospborsauren 
auf und fihrte zugleich eine neue Benerinung dieser Siuren ein, in- 
dem er, unter Zugrundelegung der gleichen Sattigungskapazitat ftir 
alle, den Namen Metaphosphorsaure auch fiir alle beibehielt, mit 
dem griechischen Zahlwort als Vorsilbe aber das entsprechende 
Vielfache der Saure bezeichnete. 
Iliese Reihe lautet : 
KO + P,O, = H,P,O, = 2HP0, = Monometaphosphorsaure: 
2 q O  + 2 P,O, = H,P40,, = 2 H,P,G, = Dimetaphosphorsaure, 
3H,O + 3P20, = H,P,O,, = 2H3P30, = Trimetaphosphorsaure, 
4H,O + 4P,O, = H,P,O,, = 2H,P,01, = Tetrametaphosphorsaure, 
6 & 0  + 6P,O, = H1,1',,O8, = 2H,P,01, = Hexametaphosphorsaure. 
Ausfiihrliche Untersuchungen uber die polymeren Metaphosphate 
sind von TH. GUHAM,' R. MADDRELL,~ TH. FLEITMANN und 
W. HENNEBERQ,~ spater von FLEITMANN, allein, 8. ROSEO uncl 
A. GLATZEL ausgefiihrt worden. 
Die Darstelluiigsweise und die Eigenschaften, sowie die daraus 
hervorgehenden Unterschiede dieser verschiedenen Metaphosphor- 
sauremodifikationen miigen auf Grund dieser Arbeiten zunachst kurx 
besprochen werden. 
TH. QRAHAM beobachtete zuerst, dafs bei allmiihlichem Er- 
hitzen von Mononatriumphosphat drei verschiedene Salze ents tehen. 
Einer eingehenden Untersuchung unterzog er jedoch nur dasjenige, 
Pogg. Ann. 78 (1849), 289. 
Pogg. Ann. 82 (1834), 61. 
I h b .  Ann. 61 (1847))  63 .  
Ikeb .  Ann. 65 (1848)) 304. 
Pogg. Ann. 78 (1849), 283ff. 338ff. 
Pogg. Ann. 76 (1849), 1 -28 .  
7 A. GLATZEL, ,,nber di- und tetrametaphosphorsaure Salze", Inangural- 
diasertation, Wiirzburg 1880. 
welches sich bei rascher Abkuhlung der Schmelze bildet, das ge- 
wohnliche amorphe, glasige metaphosphorsaure Natrium, nach seinem 
Entdecker auch ,,GRAHAMSCheS Salz" genannt. 
HEWRIOH ROSE hat das Verhalten des GBaHmschen Salzes 
und der darin enthaltenen Sauremodifikation eingehend studiert. 
Er zeigte, dab  eine Losung dieses Salzes mit den neutralen Auf- 
losungen sehr vieler Salze der Erden und Metalloxyde Fallungen 
gibt, die gewijhnlich in einem Uberschufs des Natronsalzes 16s- 
lich sind und die merkwurdige Eigenschaft besitzen, beim Schiitteln 
bezw. Erwarmen zu einer schweren, alartigen Masse zusammenzu- 
Aiefsen. 
FLEITYANN bezeichnete die dem GRAHAMschen Salze zu Grunde 
liegende Saure als Hexametaphosphorsau re .  Er fand, d a b  im 
&L4HAMschen Salze hiichstens 5 Atome des Natriums durch Ammonium 
vertretbar sind, wahreiid das sechste Natriumatom durch Ammonium 
ersetzt werden kann. 
A. WIESLER hat auf Grund der aquivalenten Leitfahigkeiten 
des QRaHmschen Salzes einen Schlufs auf die Molekulargrofse des 
Salzes zu ziehen versucht. Es zeigte sich aber, d d s  ungewohnlich 
leicht eine teilweise Umsetzung dieses Salzes durch Wasseraufnahme 
in Pyrophosphat erfolgte, veraussichtlich nach der Gleichung : 
Na,(PO,), + 3H2O = 3Na,HzP,0, 
Wegen dieser geringen Bestandigkeit dieses Salzes ist es daher 
nicht moglich, aus den Leitfahigkeitswerten einen Schlufs auf die 
Konstitution zu ziehen ; die Annahme einer Hexametaphosphorsaure 
im &%AHAXSChen Salz scheint demnach noch nicht als geniigend be- 
grun d e t. 
Auch H. LUDERT,~ der eine Reihe yon Metallsalzen durch Fallung 
aus dem Natriumhexametaphosphat teils in Gestalt flockiger Nieder- 
schrage, teils in Gestalt gallertartiger Abscheidungen dargestellt und 
analysiert hat, hat den Beweis fur die Sechswertigkeit der Saure 
in diesen Verbindungen nicht erbracht. 
Die beiden anderen beim Erhitzen des Mononatriumphosphats 
bezw. Natriumammoniumphosphats (NaNH,HPO, + 4HzO) entstehen- 
den Modifikationen von Metaphosphat wurden von FLEITMANN und 
HENNEBERQ und spater von FLEITMANN allein untersucht und er- 
2. awwg. Chem. 28 (1901), 177. 
2. anorg. Chem. 6 (1894), 15. 
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hielten den Namen m on o - beziehungsweise t r i m e t a  p h o s p h o r - 
s a u r e s  Nat r ium.  
Das erstere, das spater den Namen ,,&IAnDRELLSCheS Sah" er- 
hielt, weil MADDRELL~ zuerst seine einfachste Darstellungsweise aus 
Natriumnitrat und Phosphorsaure angab, ist ein in Wnsser unlos- 
liches Salz. FLEITIANN versuchte vergebens, aus den Alkdisalzen 
dieser SHure Doppelsalze herzustellen und schlofs aus der absoluten 
Unfaigkeit, solche zu hilden auf die einfachst mogliche Zusammen- 
setzung KaPO,. Ob die Saure in  diesen Salzen in der Tat einwertig 
ist, bedarf noch weiterer Begriindung. 
Das N a  t r i u  m t r im e t a p  ho s p h a t  unterscheidet sich von dem 
Monometaphosphat durch seine Loslichkeit in Wasser, sowie seine 
Krystallisationsfahigkeit. h w m r m N  hatte bereits bei der Unter- 
suchung dieses Salzes die grofse Neigung zur Doppelsalzbildung 
beobachtet und aus dein Baryumnatriumsalz, dessen Zusammen- 
setzung sich am einfachsten durch die E'ormel BaNaP,O, + 4H,O 
ausdrucken lafst, die Dreiwertigkeit der in ihm entbaltenen Siiure 
geschlossen. 
Das Gebiet der Trimetaphosphate ist der Gegenstand zahl- 
reicher eingehender Porschungen geworden. 
Die analytischen Reaktionen der Trimetaphosphorsaure wurden 
von HEINEICH ROSE untersucht, die Zahl der Salze, insbesondere 
der Doppelsalze durch C. 0. LINDBOOM bedeutend vermehrt. Auch 
von G. TAMMANN~ sind eine Anzahl neuer Trimetaphosphate dar- 
gestellt worden. 
In neuerer Zeit haberi sich G. v. KNORRE,~ sowie A. WIESLER~ 
eingehend mit diesem Gegenstande beschiiftigt. 
Die Schwierigkeit, das Natriumtrimetaphosphat frei vou Rei- 
mengungen des Hexa- sowie Monometaphosphats zu erhalten , hat 
v. KA-OBRE veranlafst, eine neue Methode zur Reindarstellung dieses 
Salzes ausxuarbeiten. WIESLER bestimmte das elektrische Leitver- 
mijgen sowie die Uberfuhrungszahlen von Natriumtrimetaphosphat. 
Die sowohl nach den Angaben von FLEITNAXN und HENNEBEBQ 
sowie nach dem v. Kmtumschen Veri'ahren hergestellten Salze 
h e b .  Ann. 61 (1S47), 63. 
Luiids Universitets Ars-Skrift. Tom. X,  (1Y74). 
Zeitschr.pl/ys. Chem. 6 (1890), 125 11. Journ. p m k l .  C h .  46(1892), 424. 
' Z. anorg. Chem. 24 (1900), 369. 
:I 1. e. 
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lieferten ubereinstimmende Resultate, welch die Dreiwertigkeit der 
in ihnen enthaltenen Sauremodifikation bestatigen. 
Wahrend die bisher erwiihnten drei Modifikationen der Meta- 
phosphorskure aus den] l’hosphorsalz hergestellt werden konnen, 
sind noch zwei weitere Modifikationen bekannt, welche beim Er- 
hitzen von Phosphorsaure mit Metallsalzen oder Metalloxyden ge- 
bildet werden: die Di -  u n d  Te t r ame taphospha te .  
D ime taphospha te  entstehen beirn Erhitzen yon iiberschiissiger 
Phosphorsaure mit Metallsalzen bezw. Metalloxyden auf etwa 400 O C., 
l’etrarnetapliosphate beim Schmelzen von iiberschiissiger Phosphor- 
siiure mit Metallsalzen und langsamen Abkiihlen. 
GXEGOHY erhielt bei der Darstellung reiner Phosphorsaure 
aus Knochen durch Erhitzen iiber 316O C. als Nebenprodukt ein 
Salz , das er als anonides phosphorvaures Magnesium bezeichnete. 
MADDRELL~ wies nach, daft3 das GmooBYsChe Salz ein Doppelsalz 
der Metaphosphorsaure ist, welches aul‘ser Magnesium noch Natriurn 
als Base enthalt. Die Bildung dieses Salzes gab MADDRELL die 
Anregung, noch andere Salze durch Erhitzen und Abdampfen von 
iiberschussiger Phosphorsaure mit den Losungen verschiedener Metall- 
salze anf 316O C. darzustellen. Xach dieser Methocle steilte er die 
mctaphosphorsauren Salze der Oxyde von Nickel, Kobalt, Mangen, 
Aluminiuln, Eisen, Chrom, Baryum, Strontium, Calcium, Mdtlgne- 
sium dar. 
Welcher Art die Silure in diesen Salzen ist, wurde von MAD- 
DRELL nicht untersucht. Dies fiihrte erst F L E I T M A N N ~  aus, freilich 
nur fiir ihre Verbindungen mit Kupfer, Zink und Mangan; er nannte 
diese Modifikation Dime taphosphorsau re .  Auf ganz analoge 
Weise erhielt FLEITMANN eine weitere Modifikation, sobald er  als 
Basis Bleioxyd, Wismutoxyd, Cadmiumoxyd anwandte; der Saure 
dieser Salze erteilte er den Xamen Tetrametaphosphorsilnre. 
Da die von FLEITMANN hergestellten Metallsalze der Dimeta- 
phosphorsaure in W asser vollkommen unloslich und nur von kon- 
zentrierter Schwefelsaure unter gleichzeitiger Zersetzung gelost 
werden, auch Vervuche, die freie Sliure aus ihnen herzustellen, ihm 
nicht gelangen, so. suchte er ,  um iiber die Basizitat der in ihnen 
enthaltenen Sliure einen Aufschlufs zu erhalten, die Metallatome in 
jenen Salzen durch andere und zwar zunilchst durch die der Alkali- 
Lieb. Ann. 54, 94. 
Lieb. Ann. 61 (18471, 53. 
1. c. 
metalle zu ersetzen. Dies erreichte er dadurch, dafs er die wasser- 
freien Salze mit Losungen yon Schwefelalkalien bezw. kohlensauren 
Alkalien digerierte. Die unloslichen Salze wurden auf diese Weise 
in losliche Alkalimetaphosphate und unlosliches Schwefelmetall bezw. 
Karbonat iibergefuhrt. Die so erhaltenen Salze krystallisieren mit 
Leichtigkeit und zeichnen sich besonders durch ihre Neigung zur 
Doppelsalzbildung aus. 
FLEITMANN erhielt Doppelsalze, in denen das Verhaltnis der 
Metallatome bei zwei einwertigen Elementen stets wie 1 : 1, bei einem 
einwertigen und einem zweiwertigen Elemente wie 2 :  1 war. Be- 
zeichnen z. B. M und N zwei einwertige Netallatome, so ist in diesen 
Doppelsalzen stets das Verhaltnis von 51 : N : P : 0 = 1 : 1 : 2 : 6.  
Es sind also in ttlleri diesen Doppelverbindungen auf 1 Atou des 
einen Metalles 1 Atom des zweiten Metalles, 2 Atome Phosphor, 
6 Atome Sauerstoff enthalten, wobei vom Hrystallwasser abgesehen 
wird. Ubertragt man dies auf die solchen Salzen entsprechende 
Sibure, so schliefst FLEITM ANX, da jedes ihrer beiden Wasserstoff- 
atome durch ein einwertiges Metallatom ersetzt werden kann, auf 
die Molekulacformel H,P,O, und bezeichnet sie als D ime taphos -  
phor sau re .  
Andere Doppelverbindungen als die in dem angegebenen Ver- 
haltnis der Metallatome liefsen sich nicht darstellen, ebensowenig 
Salze mit 3 verschiedenen Metallatomen ; vielmehr resultiert bei 
dem Versuche, letztere zu erhalten, immer nur ein Salz mit 2 Metall- 
atomen. Demgemafs nannte F ~ I T M A N N  auch die ursprltnglichen 
wasserfreien Metaphosphate und die durch Umsetzung erhaltenen 
loslichen Salze, aus welchem die Doppelsalze hergestellt wurden, 
Dimetaphosphate und schrieb ihnen die entsprechenden Molekular- 
formeln R',P,O,, R"P,O, zu, wenn R' ein einwertiges, R" ein zwei- 
wertiges Metallatom bedeutet. 
Wahrend nach FLEITMANXS Angaberi die Bildung der wasser- 
freien Dimetaphosphate auf die Gegenwart der Basen Kupfer, Mangan 
und Zink beschrankt war, erweiterte GLATZEL~ diese kleine Zahl 
von Salzen durch die Herstellung der unloslichen Salze yon Chrom, 
Eisen, Nickel, Kobslt, Magnesium, Baryum, Strontium, Calcium. 
Nach seinen Angaben ist es zweckmalsiger, nur einen ganz geringen 
Uberschufs an Phosphorsaure (ca. lolo) mehr a18 die berechnete 
Menge zu verwenden. GLATZEL erbrachte ferner den Nachweis, dab  
1. c. 
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bei der Umeetzung mit Schwefelalkalien bezw. kohlensauren Alkalien 
keine Veranderung der Modifikation der betreffenden Metaphosphate 
erfolge: die wasserhaltigen Verbindungen, welche mit loslichen 
Metallsalzen entslehen, fihrte er durch gelindes GlUhen in die 
urspriinglichen wasserfreien iiber und digerierte sie von neuem mit 
Schwefelalkalien; sie lieferten ganz dieselben Alkalimetaphosphate 
wie nach dem ersten Digerieren. 
T e  t r  a m  e t a p  ho  s p h a  t e  hatte FLEITMBNN durch Abdampfen 
uiid Erhitzen von Bleioxyd, Wismutoxyd und Kadmiumoxyd mit 
uberschiissiger Phosphorsilure erhalten, indem er auf ganz dieselbe 
Weise verfuhr wie bei der Dars tellung der wasserfreien Dimeta- 
phosphate. Seine Versuche, durch Umsetzung rnit Schwefelalkalien 
losliche Alkalisalze aus diesen Salzen herzustellen, hatten keinen 
vollstandigen Erfolg. Stets erhielt er elastische, kautschukahnliche 
Massen, die er weder genauer untersuchen noch Doppelsalze aus 
ihnen herstellen konnte. Bus seinen Erfahrungen, die er  bei der 
Bearbeitung der Dimetaphosphate gemacht hatte, nahm er an, h e r  
keine Verbindung dieser Klasse vor sich zu haben. E r  zog daher 
den Schlufs, dafs er es hier mit einer polymeren Modifikation der 
Dimetaphosphate zu tun habe und nannte diese neue Sgure T e t r a -  
m e t a p  hos p ho r s  iiure. 
GLATZEL, der spater die Darstellung der Tetrametaphosphate 
wiederholt und die Reihe ihrer Salze vermehrt hat, s c h l i  vor, auch 
zur Darstellung der Tetrametaphosphate keinen zu grofsen Uber- 
schufs an Phosphorsaure zu verwenden, ferner bei 80 hoher Tempe- 
tatur zu arbeiten, dah  die Metaphosphate schmelzen und schliefs- 
lich die AbkUhlung moglichst langsam erfolgen zu lassen. Bei 
Anwendung dieser Vorsichtsmafsregeln gelang es GLATZEL, auch 
die tetrametaphoophorsauren Salze von Baryum, Calcium, Magnesium, 
Zink, Mangan, Nickel, Eisen, Kupfer und Thallium darzustellen. 
Durch Behandeln dieser Salze mit vielem Wasser und durch tage- 
langes Digerieren mit Schwefelalkalien erreichte GLATZEL eine voll- 
kommene Scheidung der Alkalimetaphosphatlosung vom Schwefel- 
metall. Die so erhaltenen wasserhaltigen Salze zeigten zwar nur 
kleine Krystalle, die Siiure in ihnen hatte sich jedoch durch die 
Umsetzung nicht verandert, denn sie liefsea sich nach der Vertreibung 
des Wassers durch gelindes Erhitzen oder durch Schmelzen und 
langsames Abkuhlen wieder in die ursprilngliche krystallinische 
Form iiberfiihren. Durch Darstellung der Alkalidoppelsalze suchte 
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GLATZEL den Nachweis zii erbringen, dals die Formel H,P,O,, dieser 
neuen Modifikatioii der Metaphosphorsaure herechtigt sei. 
Die Annahmeri iiber die Wertigkeit der verschiedenen Modi- 
fikationen der Metaphosphorsaure stutzten sich auf Grund der bisher 
erwahnten Untersuchungen nur auf die Zusammensetzung der zahl- 
reichen Doppelsalze. Erst in iieuerer Zeit war man bemuht, auf 
physikalisch-chemischer Grundlage und mit Hilfe der modernen 
Theorien iiber die Dissoziation geloster Stoffe dieselhe zu ergriinden. - 
L. JAWEIN und A. THILLOT~ suchten in einer Arbeit ,,Uber das 
Molekulargewicht einiger Metaphosphate" das Molekulargewicht des 
di-, tri- und liexametaphosphorsauren Natriums aus der Dampf- 
dichte zu bestimmen. Sie erhielten bei der Herstellung von Estern 
der Metaphosphorsauren bei allen Versuchen sirupose Fliissigkeiten 
von angenehmem Geruch. Beim Destillieren dieser Ester trat, selbst 
unter vermindertem Drucke, sofort Zersetzuog ein. Da auf diese 
Weise die Untersuchung der Ester zu keinem Resultate fuhrte, 
suchten sie das Molelrulargewicht der Metaphosphate durch Er- 
mittelung der Erstarrungstemperatur ihrer Losungen nach der Me- 
thode von RAOULT zu bestimmen. Da keins von den Metaphosphaten 
in Eisessig loslich war, so fuhrten sie die Bestimmungen in wasse- 
riger Losung aus und erbielten fur das Molekulargewicht folgende 
W erte : 
Natriumdimetaphosphat . . . 121 
Ammoniumdimetaphosphat . . 118 
Natriumtrimetaphosphat . . . 103 
Natriumhexametaphosphat . 
* {Z 
Sie fanden, d a k  das Molekulargewicht des Trimetaphosphats 
zu dem des Hexarnetaphosphats sich wie 1 :4 und nicht wie 1 : 3  
verhalte, und d d s  die Di- und Trimetaphosphate ein und dasselbe 
Molekulargewicht besitzen. Da sie aber die Metaphosphate als 
Nichtelektrolyte behttndelt haben, sind sie zu offenbar nicht einwurfs- 
freien Resultaten gekommen. 
S. TANATAR~ hat ebenfalls die Ester der Di- und Trimeta- 
phosphorsaure und zwar durch Einwirkung von Jodathyl auf die 
Silbersalze hergestellt. E r  findet, dals der Ester der Trimeta- 
phosphorsaure erst iiber 200O C .  siedet. Durch dieses Verhalten 
Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 654. 
a Joum. russ. phys.-&em. BES. 30, 99. 
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wird die Ansicht MENDELEJEFFS, dafs die Trimetaphosphorsaure ein 
Analogon der Salpetersaure sei, widerlegt : in diesem Falle mufste 
ihr Ester bei bedeutend niedrigerer Temperatur sieden. 
G. TAMMANN versuchte auf Grundlage der empirischen Gesetze 
iiber Dampfspannungen von Losungen die Konstitution der Metaphos- 
phate zu ermitteln. Die Tensionserniedrigungen des Natriumtrimeta- 
phosphnts und Natriumhexametaphosphets FLEITMANNS weisen diesen 
beiden Salzen nach TAMMANNS Restimmungen in der Tat die Formeln 
(NaPO,), und (NaPO,), zu. Da aber bei Elektrolyten die Erniedrigung 
der Dampftension nicht in einfacher Beziehung zu den Molekular- 
gewichten bezw. zu der chemischen Zusammensetzung steht, kann 
TAMMANNS Resultnten nicht ohne weiteres die Giiltigkeit zugesprochen 
werden. 
In einer spateren Arbeit ,,Uber die Isomerie der Metaphosphate" 
suclit TAMMANN auf Grund seiner Beobachtungen des elektrischen 
Leitvermogens und der Qefrierpunktserniedrigung dieser Salze das 
Molekulargewicht der polymeren Metaphosphate zu bestimmen. E r  
findet, dafs bei den Metaphosphaten neben Polymerie auch Metamerie 
auftritt. Er kommt zu dem Schlufs, dafs den Dimetaphosphaten 
FLEITMAMNS die Formel von Triinetaphosphaten und umgekehrt den 
Trimetaphosphaten von FLEITMANN unil HENNEBERG- die Formel von 
Dimetaphosphaten zukommc. Er stellt ferner dem bisher als Hexa- 
metaphosphat bezeichneten Salz Na,(PO,), noch drei metamere 
Hexametaphosphate von der Formel: 
Na4(N%(P03)6) 
Na,(Na(PO,hJ) 
gegeniiber, und zwar auf Grund des verschiedenen LeitvermGgens, 
welches er fur diese Salze fmd. 
In einer dritten Arbeit: ,,Beitrage zur Kenntnis der Metaphos- 
phate" fuhrt TAMMANN abermals die aken Bezeichnungen FLEIT- 
MANNS fur Di- und Trimetaphosphate ein und bereicherte die Anzahl 
der vorhandenen Metaphosphate wieder um eine Reihe von polymeren 
und metameren Salzen, wodurch das Kapitel der Metaphosphate 
noch verwickelter wurde. 
MBmoires de 1'Acad. St. PBtersb. VII, Ser. 35. 9, S. 99 ff. 147. Taf. 111 
Zeidschr. phgs. Chem. 6 (1890), 122-140. 
Journ. pralct. Chetn., N. F., 4b (1892), 417-474. 
Fig. 9, i und k. (1887.) 
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TAYMANN, dem die Arbeit GLATZELS unbekannt geblieben ist, 
kommt bezuglich der Bildungsweise der Di- und Tetrametaphosphate 
zu folgenden Ergebnissen: die MAuDRELLschen Netaphosphate liefern, 
wenn sie Metalle mit niedrigem Atomgewichte (Mn, Go,  Cu, Zn) ent- 
halten, bei der Umsetzung mit Alkalisulfid Dimetaphosphate, da- 
gegen die Verbindungen mit Metallen hoheren Atomgewichtes (Ag, 
Cd, Ba, Pb, Bi) Hexametaphosphate. 
Die Ansichten uber die Konstitution der verschiedenen Modi- 
fikationen der Metaphosphorsaure sind in vielen Punkten wider- 
sprechend und noch nicht geniigend geklart. 
Die Bildungsweise der beim Erhitzen von Phosphorsaure rnit 
Metalloxyden entstehenden Verbindungen sowie das Verhalten der 
aus ihnen durch Umsetzung erhaltenen loslichen Salze in wasseriger 
Losung zu betrachten und aus den dabei erhaltenen Resultaten 
einen Schluls auf die Konstitution bezw. Wertigkeit dieser Siiuren 
zu ziehen, ist der Zweck der vorliegenden Untersuchung. 
Experimenteller Teil. 
Salze , die beim Erhitzen von Phosphorsaure rnit Metalloxyden anf 
ca. 400O C. entstehen. 
(FLEITMANNS Dimetaphosphate.) 
Kupfersala. 
Schon FLEITMANN hatte darauf hingewiesen, dals die Bildung 
des wasserfreien dimetaphosphorsauren Kupfers nach der MADDBELL- 
schen Methode durchaus nicht glatt vor sich gehe und fast immer 
mit bedeutenden Verlusten verkniipft sei. MADDRELL wandte namlich 
einen grolsen aberschufs von Phosphorsaure an, die er nicht allein 
mit schwefelsauren, sondern auch mit anderen Salzen der betreffen- 
den Netalle auf 316O C. erhitzte. Dabei lost sich indes das gebildete 
dimetaphosphorsaure Salz in der uberschussigen Phosphorsaure 
wiederum auf und scheidet sich selbst be1 langsamem Erkalten nur 
unvollstandig aus. FLEITNANN schlug infolgedessen vor, auf 5 Atome 
Phosphorsaureradikal 4 Metallatome der betreffenden Basis an- 
zuwenden und erhielt auf diese Weise gute Resultate, sobald die 
Temperatur 350O C. nicht uberstieg. War dies aber der Fall, so trat 
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der bereits angegebene Ubelstand ein. Urn solchen uberhaupt zu 
verineiden, ist es nach den Versuchen von GLATZEL am zweck- 
malsigstcn, nur einen ganz geringen Uberschufs (etwa 1 mehr als 
die berechnete Menge) yon Phosphorsaure zu verwenden, worauf 
man die Masse bis 400° erhitzen kann, ohne eirie Zersetzung des 
Salzes befiirchten zu miissen. 
Ich habe wiederholt versucht, nach GLATZELS Vorschrift ein 
reines Kupfersalz herzustelleri. Stets erhielt ich ein Salz, das neben 
dem Metaphosphat auch Pyrophosphat enthielt. Dies erklart sich 
daraus, dafs bei dem hohen angewandten Temperaturgrade ein Teil 
der Phosphorsaure sich verfliichtigt, noch ehe sie sich mit dem 
Kupferoxyd verbunden hat. Somit ist die Menge der angewandten 
Phosphorsaure nicht hinreichend, wie sich dies durch die beideri 
Gleichungen der Bildung des Pyrophosphats und des Metsphosphats 
veranschaulicheri lafst : 
I. 
11. 
2CuO + 2H,PO, = Cu,P,O, + 3H,O 
CUO + 2H,PO, = CUP,O, + 3H,O. 
Bei meineri weiteren Versuchen steigerte ich den Uberschuls 
a n  Phosphorsaure und fand, dafs zur Erhaltung eines moglichst 
reinen Produktes, sowie zur Erzielung einer quantitativen Ausbeute 
ein Uberschuls von ca. 5°/0 am geeignetsten ist. GLATZEL schreibt 
fur die Konzentration der Phosphorsaure das spez. Gew. 1.4 (45O/, 
Phosphorsaureanhydrid) vor. Da die Konzentration aber von gar 
keinem Einfluls nuf die Bildung des Metaphosphats ist, erscheint 
es zweckmafsiger, von einer moglichst starken Phosphorsaure aus- 
zugehen, da rtuf dieso Weise dtts Eindampfen nicht so zeitraubend 
ist. Ich wandte daher krystallisierte Phosphorsaure an,  dereri 
spezifisches Gewicht zwischen 1.75 und 1.68 schwankte. In  diesc 
Phosphorsaure trug ich unter bestiindigem Umriihren reines Kupfer- 
oxyd in kleinen Portionen ein. L)BS Kupferoxyd des Handels ist 
fast immer durch geringe Mengen von Eisen sowie von alkalischen 
Ertlen, insbesondere Kalk, verunreinigt. Zur Darstellung eiues ganz 
reirien Jiupferoxyds verfklirt man zweckmalsig iiach der Vorschrift 
von A. VOGSL und C. REISCHAUEH.:' Gslvanisch gefalltes Kupfer 
w i d  in reiner Salpetersaure gelost: die eine Hnlfte der L6sung mit 
Xmmoniak bis zur Losung des erst entstehenden Niederschlages 
versetzt, die andere Half'te zugefiigt und anhaltend gekocht, wodurcb 
1 Dingl. polylechn. Journ. I53 (I$%), 199, 
fast alles Kupfer altl 3 CuO.H,O nach kurzer Zeit ausgeschieden 
wird. Durch Gluhen desselben entsteht CuO. Ilieses Verfaliren 
hat vor dem Gliihen des Kupfernitrats den Vorzug, dafs man nicht 
durch die bedeutende Menge der hierbei entweichenden Stickoxyrle 
belsstigt wird. 
Man muk Sorge tragen, d d s  das Kupferoxyd sich in der 
Phosphorsaurelosung nicht zu Klumpen zusammenballt , damit eine 
moglichst homogene Masse entsteht. Die vollstandige Umsetzung 
des Kupferoxyds mit der Phosphorsaure beansprucht langere Zeit. 
Sie wird beschleunigt, wenn man den  Gemisch einige Tropfen 
Salpetersaure zufugt. Erst wenn die vallige Umsetzung eingetreten 
ist, erkenntlich daran, dak  eine schon hellblaue Masse entstrtnden 
ist, darf die Mischung der Erhitzung unterworfen werden. Diese 
erfolgt zuniichst auf dem Wasserbade und dann unter allmiihlicher 
Steigeriing der Temperatur auf deni Sandbade. Das Eindampfen 
und Erhitzen des Kupfersalzes krtrir i  nur in  Platingefaken vor- 
genomrneii werden , ebcnso wie die im f'olgenden beschricbeneri 
Arialysen irn Platintiegel :Lusgcfiilirt werdeii mufsten. 
Der Bildungsprozek des Kupfersalzes durchlaiuft die verschie- 
denen Stadien der Phosphorsauremodifikation, die man beim Ein- 
danipfen und Krhitzen von gewohnlicher Phosphorsaurc beobnchtet. 
Die anfangs hellblaue Farbe gtht  allmiihlich in hellgriin uber. Die 
Operation ist beendigt, sobald die uberschussige Metaphosphorsiiure 
in Form weifser Dampfe entwuicht. Die Temperatur karin bis 
c a  448O C. (Siedepunkt des Schwefels) gesteigert werden, ohne dak  
ein Schmelzen der Masse erfolgt. 
Die erkaltete Masse ist von undeutlich krystallinischer Be- 
schaffenheit. Xach ihrer Entfernuug aus der Platinschale wird sie 
moglichst fein gepulvert. Das Auswaschen ist auherordentlich zeit- 
raubend ; es wird etwas beschleunigt, wenri man dem Waschwasser 
anfangs eiriige Tropfen Salpetersiiure zufiigt. Nach meinen Er- 
fahrungen ist es zweckmilfsig, tlas Auswaschen iu flachen, nicht zu 
kleirien Porzellanschalen durch Digerieren mit vielem Wasser und 
haufiges Dekantieren vorzunehmen. Das so gereinigte Salz ist in 
Wasser fast unloslich und wird auch von Yiiuren, aufser von kon- 
E:s ist dabei niclit zu vermeiden, dafs das Platin bei sebr hlufiger Be- 
nutzung nicht unerheblich trngegrifferi wird. Bestimmte Vorsichtamafsregeln 
lassen sich hier nicht geben, eine Ansicht, die auch W. C. HEEXUS in seiner 
Mitteilung iiber die Ursache der Zerstorung der Platintiegel bei Phosphat- 
andyeen neuerdiiigs auageaprochen hat. Z. angew. Chem. 16 (l902), 91 7. 
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zentrierter SchwefelsBure, nur schwer angeqriffen. Durch konzen- 
trierto Schwefelsaure wird die Metaphosphorsaure in Orthophosphor- 
siiure iibergefiihrt. 
FLEITMANX und GLATZEL losten das Salz zur Analyse in kon- 
zentrierter Schwefelsaure auf und bewerkstelligten die Trennung des 
Kupferoxyds von der Phosphorsanre durch Schwefelwasserstoff. 
Wesentlich einfacher und bequemer llifst sich der Gang der Analyse 
gestalten, wenn man das Salz mit Natrium-Kalium-Karbonat auf- 
schliefst. Nur mufs man darauf achten, dafs nach eingetretenem 
Schmelzflufs noch langere Zeit bei Rotglut erhitzt wird, da erst 
dann das gebildete Kupferoxyd vollig unloslich in dem wasserigen 
Auszuge der Schmeize wird. Das Kupferoxyd wird d a m  von dcr 
wasserigen Losung des Alkaliphosphats, welches durch das Schmelzen 
in die gewohnliche Modifikation ubergefuhrt ist, abfiltriert, in eine 
Platinschale gespritzt, in wenig verdunnter Salpetersaure gelost, auf 
ca. 200 ccm verdiinnt und bei 0.2 Bmp. in der Kalte elektrolysieyt. 
Die wasserige Losung wird vorsichtig mit SalzsHure bis zur sauren 
Reaktion versetzt, sodann ammoniakalisch gemacht, die vorhandene 
Phosphorsiiure mit Magnesiagemisch gefallt und als Mg,P,O, ge- 
wogen. 
Ein volliges Trocknen des ausgewaschenen Yalzes gelang weder 
im Vakuum - Exsikkator, noch iiber Phosphorpentoxyd. Vor jeder 
Analyse mufste daher eine Feuchtigkeitsbestimmung gemacht worden. 
I. Nach achttiigigem Stehen im Exsikkator verloren 0.4483 g 
0.4466 g Substanz ergaben 0.1274 g Cu = 35.71°/, CuO 
0.4466 g Substanz ergaben 0.4478 g 51g,P,07 = 0.2855 g P,O, 
1l. Nach vierzehntiigigem Stehen im Exsikkator verloren 0.5224 g 
0.5221 g Substanz ergaben 0.1491 g Cu = 35.74O/, Cuo 
0.5221 g Substauz ergaben 0.5238 g Ng,P,07 = 0.3340g PzO, 
Substanz beim Erhitzen 0.0017 g H,O = 0.38O/, H,O. 
= 63.93'/, P,O,. 
Substanz beim Erhitzen 0.0003 g H,O = O.O6O/, H,O. 
= 63.97'/, P,O,. 
Berechnet fiir Gefunden: 
(CnP,O,), : I. II. 
CuO = 35.92 '/, 36.71 35.74 
P,o, = 64.08 63.93 63.97 
100.00 "' 99.64 99.71 
__ - 
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Weder FLEITMANN noch GLATZEL gelang es , das Kiipfersafz 
durch Schwefelwasserstoff zu zersetzen. FLEITMANN sagt: ,,Das Salz 
widersteht mit der grijfsten Hartnackigkeit der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff. 1st das Salz rein, so bringt tagelanges Di- 
gerieren mit Schwefelwasserstoff nicht die geringste Schwarzung 
hervor.(( Er glaubt sogar? in diesem Verhalten gegen Schwefel- 
wasserstoff einen charakteristischen Unterschied von dem gleichfalls 
durch Erhitzen von Phosphorsaure mit Kupferoxyd entvtehenden 
Kupferpyrophosphat zu finden. Ein von mir in dieser Richtung 
angestellter Versuch zeigte , dafs das Kupfersalz bei langerer Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff oberflachlich angegriffen wurde. 
Doch geschieht dies nur, wenn sich das Salz in staubfeinem Zu- 
stande befindet und die Einwirkung eine m6glichst intensive ist. 
Um diese Bedingungen zu erfullen, ordnete ich folgenden Ver- 
such an: 
In  einem durch einen Gummistopfen gut verschliefsbaren, ge- 
raumigen Zylinder befindet sich eine Schwefelwasserstoff losung, 
welche bei O o  C. gesattigt war.2 Der Gummistopfen besitzt vier Durch- 
bohrungen. In  der mittleren Durchbohrung befindet sich ein WITT- 
scher Zentrif~galruhrer,~ der durch eineii Elektromotor angetrieben 
wird. Die Zahl seiner Umdrehungen betragt pro Minute ca. 3000. 
In  zwei sich gegenuberstehenden Offnungen sind Gaseinleitungs- 
rohren, durch welche ein kontinuierlicher Strom von Schwefelwasser- 
stoff zugeleitet wird , angebracht. In  der vierten Offriung befindet 
sich ein kugelformiges Trichterrohr , welches durch einen Gummi- 
stopfen verschlielsbar ist. Durch dieses wurden 25 g Kupfersalz in 
kleinen Portionen allmahlich der Schwefelwasserstoff lijsung zugesetzt. 
Das Schwefelwassersto5gas wurde zur Reinigung durch eine mit 
Wasser gefullte Waschflasche und durch mehrere mit Watte be- 
schickte Glasturme geleitet. Nach zehnstundigem Digerieren war 
noch keine vollkommene Urnsetzung eingetreten; dies konnte deutlich 
claran erkannt werden ? dafs sich das gebildete Kupfersulfid selbst 
nach langerem Stehen nicht absetzte. Die Digestion wurde daher 
fortgesetzt, bis nach 16 Stunden eine vollkommene Umsetzung 
erreicht war. Die uber dem Kupfersulfid befindliche, durch aus- 
geschiedenen Schwefel etwas getrubte Flussigkeit reagierte stark 
' Pogg. Ann. 78, 241. 
fur Wasser von O o  4.3706. 
Nach CAEIUS betriigt der Absorptionskoeffizient des Schwefelwasserstoffs 
Ber. deutseh. chem. Qes. 1893, 1696. 
(Lieb. Ann. 94, 140.) 
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sauer. Um die Lasung von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff zu 
befreien, wurde so lange Kohlenslure in dieselbe eingeleitet, bis 
der Geruch nach Schwefelwasserstoff vollig verschwundeii war, und 
weder durch Bleiacetat noch in einer mit Alkali versetzten Probe 
durch Nitroprussidnatrium eine Spur davon nachgewiesen werden 
konnte. Die Losung liefs sich selbst durch wiederholtes Filtrieren 
durch ein Barytfilter nicht von dem feinverteilten Schwefel befreien : 
erst durch Durchsaugen durch ein PnnLLsches Ballonfilter konnte 
die Losung vollig klar erhalten werden. Um die Saure zu identi- 
fizieren ) wurde ein Teil der Losung mit Phenolphtalenn versetzt 
und mit verdiinnter Natroiilauge neutralisiert, der freiwilligen Ver- 
dunstung iiberlassen. Nach drei Wochen hatte sich ein Salz in 
spiefsformigen Krystallen, die aber wenig deutlich und meist zu 
Krusten vereinigt waren, abgeschieden. Diese wurden von der 
Mutterlauge getrennt) mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen, 
getrocknet und analysiert. 
Zur Analyse wurde in der wasserigen Losung des Salzes die 
Metaphosphorsaure durch Eindampfen mit Salzsaure in Orthophos- 
phorsiiure iibergefilhrt. WEBEB hat gezeigt , dafs die vollstandige 
Umwandlung der Metaphosphorsilure , wie sie fur die quantitative 
Bestimmung unerlafslich ist, nicht so leicht erfolge. Ein wieder- 
holtes Eindampfen mit Salzsaure ist daher unbedingt erforderlich. 
Zu der auf diese Weise in Orthophosphat iibergefiihrten Losung 
wird eine heirs gesiittigte LGsung von Barythydrat im Uberschufs 
bis zur stark alkalischen Reaktion zugesetzt. Dadurch fallt die 
gesamte Phosphorsaure als phosphorsaurer Baryt aus. Der phos- 
phorsaure Baryt wird abfiltriert, in verdiinnter Salzsaure gelost und 
das Baryum mit Schwefelsaure in der Siedehitze gefiillt; das Filtrat 
hiervon wird ammoniakalisch gemacht , die Phosphorsaure rnit 
Magnesiagemisch gefallt und als Mg2P20, gewogen. Der Wert fiir 
Mg,P,O, wird leicht zu hoch gefunden, dn die Fallung durch 
Magnesiagemisch bei Gegenwart von SchwefelsLure geringe Mengen 
von Magnesiumsnlfat enthalten kann. Um daher genaue Resultate 
zu erhalten, empfiehlt es sich, stets den Magnesianiederschlag nach 
dem Auswaschen mit Ammoniakwasser vorsichtig auf dem Filter in 
Salzsaure wieder zu losen und nochmals mit Magnesiagemisch zu 
fallen. Im Filtrat von dem phosphorsauren Baryt, welches adser  
1 BM. Cie?ltsch. c , h .  &a. 1893, 1159. 
* Pogg. Ann. 73, 137. 
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Natrium noch die zum Fallen zugesetzte, uberschussige Menge von 
Barythydrat enthalt, wird das Baryum mit Schwefelsaure in der 
Siedehitze gefallt, das Filtrat vom Baryumsulfat eingedampft, dann 
der Ruckstand auf dem Finkenerturm vorsichtig und zuletzt stark 
gegliiht , bis die iiberschiissige Schwefelsaure vollstandig vertrieben 
ist , und das erhaltene Natriumsulfat gewogen. Dieses Verfahren 
zur Trennung von Natrium und Metaphosphorsaure und zur gleich- 
zeitigen Bestimmung beider Bestandteile wurde bei allen Analysen 
von Alkalimetaphosphaten angewandt und ergab genaue Resultate. 
I. 0.1834 g Substanz verloren nach dem Gluhen 0.0280 g H,O 
0.5624 g Substanz ergaben 0.5204 g Mg,P,O, = 0.3318 g P205 
0.5624 Q Substanz ergaben 0.3335 g Na,SO, = 0.1457 g Na,O 
It. 0.2116 g Substanz verloren nach dem Gluhen 0.0330 g H,O 
0.4816 g Substanz ergaben 0.4459 g Mg,P,O, = 0.2843 g P,O, 
0.4816 g Substanz ergaben 0.2862 g Na2S0, = 0.1250 g Na20 
= 15.27'1, H20. 
= 58.99'/, P205. 
= 25.91 Na,O. 
= 15.16'/, H20. 
= 59.04O/, P,O,. 
= 25.95O/, Na20. 
Berechnet fur 
(Na,P,O,),.2 12. HaO: 
HaO =: 15.01 ' lo 
P,06 = 59.13 
N%O = 25.86 
Gefunden: 
I. 11. 
15.27 15.16 
58.99 59.04 
25.91 25.95 
100.00 yo 100.17 100.15 
Baryumsalz. 
Alle meine Versuche, das Baryumsalz nach. dem Vorschlage 
von GLATZEL durch Zusammenschmelzen von Chlorbaryum und 
Phosphorsaure rein darzustellen, scheiterten dsran, dak es nicht 
gelang , das Salz chlorfrei zu erhalten. Trotz sorgfaltigsten Aus- 
waschens lief's sich in mehreren Praparaten stets Chlor nachweisen, 
die Analyseuzahlen zeigten ebenfttlls einen zu hohen Wert fur 
Baryum und einen zu niedrigen fiir Phosphorsaure an. Bei meinen 
weiteren Versuchen wandte ich statt des Chlorbaryums Barynm- 
karbonat an. 
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Fugt man Bnryumkarbonat zu einer Losung von Phosphorsaure, 
SO entweicht der gr6fste Teil der Kohlensaure bereits in der Kalte, 
der Rest geht sehr leicht vollkommen auf dem Wasserbade fort. 
Das saure Baryumorthophosphat scheidet sich sodann bei vSlligem 
Eindampfen in schonen Krystallen aus. Das Erhitzen auf dem 
Sandbade wird dann in der beim Kupfersalz beschriebenen Art und 
Weise vorgenommen. Das gut ausgewaschene Salz besitzt eine 
mikrokrystalline Struktur und ist , wie aus den folgenden Analysen 
ersichtlich, vollkommen rein. 
Zur Analyse wurde das Salz mit Natriumkaliumkarbonat auf- 
geschlossen. Die Schmelze wurde mit Wasser aufgenommen und 
vorsichtig mit verdiinnter Saizsaure im Uberschuls versetzt. Aus 
dieser Lbsung wurde das Baryum als Sulfat abgeschieden und die 
'Phosphorsaure in der beim Natriumsalz angegebenen Weise be- 
stimmt. 
Ebenso wie das Kupfersalz konnte auch das Bnryumsalz im 
J3xsikkator nicht vSllig von mechanisch anhaftender Feuchtigkeit 
befreit werden, so dals vor jeder Analyse eine Feuchtigkeits- 
bestimmung gemacht werden mulste. 
I. 0.4978 g Substanz verloren nach dem Gluhen 0.0011 g H,O 
0.4967 g Substanz ergaben 0.3913 g BaSO, = 0.2572 g BaO 
0.4967 g Substahz ergaben 0.3755 g Mg,P,07 = 0.2394 g P,O, 
11. 0.7100 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0015 g H,O 
0.7085 g Substanz ergaben 0.5588 g BaSO, =?: 0.3673 g BaO 
0.7085 g Substanz ergaben 0.5355 g Mg2P,07 = 0.3414 g P,O, 
= 0.22'/, H,O. 
= 51.78O1, BaO. 
= 48.20°/, P,O,. 
= 0.210/, q o .  
= 51.84'/, BaO. 
= 48.18'/, P,O,. 
Berechnet fur Gefunden: 
BaO = 51.93 51.78 51.84 
P,O, = 48.07 48.20 48.18 
(BaP,O,)n : I. 11. 
100.00 yo 99.98 100.02 
FLEITMANN war es nicht gelungen, die in diesem Salze wie 
uberhaupt in den Salzen der Erdalkalimetalle enthaltene Saure- 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 11 
modifikation zu identifizieren. GLATZEL erhielt nach tagelangem 
Digerieren des Baryumsalzes mit Alkalikarbonat einfache losliche 
Verbindungen, die mit den aus dem Kupfersalz durch Umsetzung 
hergestellten Salzen identisch waren. 
Da mir die Herstellung der freien Siiure aus dem Kupfersalz 
gelungen war, lag es nahe, einen nnalogen Versuch mit dem Baryum- 
salz anzustellen, um auf diese Weise die in dem Salz enthaltene 
Sauremodifikation kennen zu lernen. Zu diesem Zweclre lief8 ich 
zu 20 g des Bufserst fein gopulverten und in Wasser suspendierten 
Salzes 25 ccm verdiinnte Schwefelsaure (spez. Gew. 1.1 65 = 22.63 o/o) 
entsprechend der berechileten Menge von 24.96 ccm aus einem 
Tropftrichter ganz allmahlich zufliefsen , wilhrend mittcls Ruhrers 
sehr intensiv digeriert wurde. L)ic Umsetzung erfolgte Bufserst 
langsam. Nach zehntiigem Digerieren war sie noch nicht beendet. 
Das gebildete Baryumsulf'at setzte sich erst nach sehr langem Stehen 
vollig ab. Die iiberstehende Fliissigkeit liatte nocli eine geringe 
Schwefelsaurereaktion. Die rnit Natrorilauge neutraliaierte Losung 
zeigte, dafs durch die Einwirkung der Schwefels&ure eirie teilweise, 
wenn auch geringe Umwandlung der Metaphosphorsaure in Pyro- 
bezw. Orthophosphorsaure stattgefunden hatte. Uen Beweis hierfur 
gaben folgende Reaktionen : 
Silbernitrat erzeugte in der Liisung einen schwach gelblich 
gefarbten Niederschlag , welcher die Gegenwnrt von Orthophosphor- 
silure anzeigt. 
Magnesiagemisch rief einen geringen Niederschlag hervor , der 
auf das Vorhandensein TOIL Orthophosphorsaure hindeutet. 
Mit Zinkacetat elitstand ein in Essigsaure unloslicher Nieder- 
schlag, der fiir Pyrophosphate 
Mit Luteokobaltchlorid2 entstand sofort ein aus feinen, gliin- 
zenden, rotlichgelben Xiidelchen bestehender Niederschlag, der eben- 
falls die Gegenwart von Pyrophosphat bestiitigt. 
Mit Eiweifs gab ein Tropfen der Losung auf Zusatz von Ehsig- 
sLure eine starke Koagulation, cin Beweis daflir, dafs die Liisung 
zum grofsten Teil aus Metaphosphat bestand. 
Wenri es durch die Urnsetzung des Raryumsalzes mit verdhnnter 
Schwefelslure auch nicht gelarig , die freie Siiure rein darzustellen, 
so konntc doch aus der mi t  Natronlauge neutralisierten Losung das 
charakteristisch ist. 
Vergl. v. KNORRE, Zeitschv. angeE. Chem. 1692, 639. 
* Vergl. C. 1). RRAUN, Isritsciir. nnnlyt. Chem. 3 (l864), 468. 
- 155 - 
Natriumsalz durch fraktionierte Krystallisation gewonnen werden, 
das durch seine Krystallform, seine Reaktionen sowie die Annlyse 
mit dem aus den1 Kupfersalz hergestellten Natriumsalz identifiziert 
wurde. Das Baryumsalz enthalt also die Metaphosphorsaure in 
derselben Modifikation wie das Kupfersalz. 
0.1986 g Natriumsalz verloren nach dem Gluhen 0.0303 g H,O 
= 15.26O/, 4 0  (berechnet: 15.01°/, H,O). 
Alnmininmealz. 
F~EITMANN war, wie bereits oben erwahnt, der Ansicht, dafs 
die Bildung der von ihm als Dimetaphosphate bezeichneten Sdze  
an die Gegenwart der Basen Kupfer, Nangan und Zink gebunden 
sei ; GLATZEL erweiterte diese Zahl durch Herstellung einer Reihe 
von Erdalkali- sowie einiger anderer Metallsalze. Das Verhalten 
der Tonerde beim Erhitzen mit Phosphorsaure ist von ihm nicht 
untersucht worden. 
Fugt man Aluminiumhydrat zu einer Phosphorsaurelosung - 
unter Einhaltuag der beim Kupfersalz beschriebenen Bedingungen 
- allm&hlich hinzu und erhitzt die Masse zunachst auf dem Wasser- 
bade , so cntsteht nach volligem Eindampfen ein krystallinischer 
Brei. Auf dem Sandbade einer larigsam gesteigerten Temperatur 
unterworfen, wird die Masse dunnfliissig, bei ca. 400, C. tritt ein 
ncchmaliges Schmelzen zu einer ziihen, leimartigen Masse ein, welchc 
dann wiederum erstarrt , miihrend die iiberschiiusige Phosphorsaure 
als Metaphosphorsaure verdampft. 
Das sorgfaltig ausgewaschene Salz zeigte unter dem Mikroskope 
kleine, tetraederformige Krystallchen. Um die Modifikation der in  
ihm enthaltenen Saure zu ermitteln, war es notwendig, ein geeignetes 
Mittel zur Umsetzung zu finden. 
Versuch I. 
Umsetzung m i t  Ammoniak .  
20 g des Salzes wurden in kleinen Portionen zu 44 ccm (be- 
rechnete Menge 43.8 ccm) Ammoniak (spez. Gew. 0.926) zugemgt. 
Die Fliissigkeit wurde 15 Stunden lang intensiv digeriert, bis der 
Geruch nach Ammoniak vollstilndig verschwunden war. Sofort nach 
Beginn des Versuches trat eine erheblicbe Abkilhlung ein. Die 
iiberstehende Flussigkeit blieb infolge der Auflasung des Aluminium- 
salzes durch Ammoniak und der gleichzcitigcn Abscheidung von 
11' 
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Aluminiumhydrat trotz rnehrtiigigen Stehens triihe. Erst durch 
wiederholtes Schiitteln mit fein verteilter Papierfaser konnte eiri 
klares Filtrat erhalten werden. 
In dieser Losung wurde zunachst gepriift. ob durch Amrnoniak 
eine Umwandlung der Metaphosphorsaure eingetreten war. Bevor 
jedoch zu diesem Zweck Magnesiagemisch zugesetzt wurde. wurde 
ein Teil der Losung mit zitroiiensaurem Natron versetzt, um die 
Ausfallung der Tonerde zu verhindern. Magnesiagemisch erzeugte 
in der so vorhereiteten Lijsung einen geringen weiben Niederschlag. 
Eine zweite Probe wurde mit Essigsaure versetzt, der ent- 
stehende Niederschlag von Tonerdehydrat abfiltriert ; das Filtrat gab 
auf Zusatz von Zinkacetat einen flockigen, weifsen Niederschlag, der 
auf die Ailwesenheit von Pyrophosphat hintleutet. 
Zu einer weiteren Probe? die unter Zusatz von Nethylorange 
mit verdunnter Salpetersiiure neutrttlisiert war, wurde Silbernitrat 
zugefiigt: es entstand eine rein weifse Fallung, welche ebenfalls die 
Gegenwart von Pyrophosphat bestatigt. 
Eiweils gab in der mit Essigsaure versetzten und filtrierten 
L8sung sofort eine starke Koagulation. 
Durch Digestion mit Ammoniak gelingt es also nicht, eine 
vollkommene Umsetzung des Aluminiumsalzes zu erreichen , ohne 
dafs die Modifikation der Saure eine teilweise Umwandlung erleidet. 
Versuch 11. 
Umse tzung  mi t  Na t r iumbika rbona t .  
Zu diesem Versuche wurde Natriumhikarbonat deshalb gewiihlt, 
weil Tonerdehydrat bedeutend schwerer loslich in Bikarbonat als in 
Karbonat ist und es vielleicht auf diese Weise moglich ware, ein 
vollkommen tonerdefreies Phosphat zu erhalten. 
Zu 19 g Natriumbikarbonat, das in 190 Teilen Wasser gelost 
war, wurden 20 g Aluminiumsalz rtllmahlich hinzugefugt. Nach- 
dem das Salz 97 Stunden lang auf das intensivste mit der Bi- 
karbonatlosung digeriert worden war, war allerdings erst eine teil- 
weise Umsetzung eingetreten; doch wurde der Versuch unterbrochen, 
da sich in einer Probe feststellen l iek,  dals bereits ein Teil dee 
gebildeten Metaphosphats in Pyrophosphat ubergegangen war, und 
eine weitere Umwandlung moglichst vermieden werden sollte. In  
der durch die Umsetzung erhaltenen Flussigkeit befand sich Ton- 
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erdehydrat suspendiert, welches aufserst schwierig klar abfiltriert 
werden konnte. Weder durch mehrfache, gehartete Filter, noch 
durch Schutteln mit fein verteilter Papierfaser gelang es, ein klares 
Filtrat zu bekommen. Schliefslich konnte es, wenn auch aul'serst 
langsam, durch eine PuKALLsche Zelle klar erhalten werden. Da 
sich in der stark alkalisch reagierenden Fliissigkeit noch ein grolser 
Uberschul's von unzersetztem Natriumbikarbonat befand, so murste 
dieser zunachst entfernt werden. Ein Versuch zeigte, dafs sich das 
Bikarbonat durch Fallung mit einem Baryumsalze nicht entfernen 
liefs, da ttuf Zusatz von einer Spur Chlorbaryum zu der Losung 
zuerst Baryumphosphat ausfiel. Die Kohlensaure rnufste daher durch 
eine Saure aus der Losung entfernt werden. Zunachst wurde zu 
diesem Zweck der Gehalt der Fliissigkeit an Karbonat ermittelt. 
Zu diesem Zwecke wurde ein Teil der Losung in einem Mebkolben 
zu 100 ccm bis zur Marke aufgefiillt und ein 'Teil derselben mit 
norm. Schwefelsaure titriert: 
10 ccrn Losung verbrauchten 38.8 ccm l/lo norm. H,SO,. 
Diese Bestimmung konnte nur einen ungefahren Anhaltspunkt 
fiir den Xohlenstiuregehalt der Losung geben, da bei der wiihrend 
dieses Versuches herrschenden hohen Lufttemperatur (25 O C.) voraus- 
sichtlich eine teilweise Zersetzung des Bikarbonats in Karbonat 
bezw. Sesquikarbonat stattgefunden hatte. TJm nun bei der Ent- 
fernung der Kohlensaure gleichzeitig ein Alkalisalz zu erhalten, das 
sich durch seine Loslichkeit in Alkohol von dem Netaphosphat 
trennen lieb, wurde verdtinnte Salpetersaure angewandt: Natrium- 
nitrat ist in Alkohol ziemlich leicht loslich, wahrend dics Meta- 
phosphat durch Alkohol gefallt werden kann. 
Zu 50 ccm der mit Methylorange versetzten Losung wurde 
tropfenweise so lange verdiinnte Salpetersaure zugefdgt , bis eben 
noch eine Gelbfarbung bestehen blieb. Aus dieser Losung fie1 auf 
Zusatz von Alkohol eine zahe, glasige Masse aus, die in Wasser 
gelbst und der Verdunstung uberlaasen, wiederum einen iihnlichen 
Korper gab, der aber von kleinen Krystiillchen durchsetzt war. Wir 
haben hier zweifellos ein Gemenge verschiedener Metaphosphate vor 
uns, deren Trennung aber nicht gelang. 
Aufser den bei diesen beiden Versuchen angewandten Um- 
setzungsmitteln diirfte kauru ein anderes in Betracht kommen. W ir 
sind also nicht in der Lage, die Modifikation der Siiure in dieser 
l'o~~erdeverbindung festzustellen, wiewohl die Bildungsweise und die 
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krystallinische Bescheffenheit des Salzes vollkommen analog der 
des Kupfenalzes ist, andererseits das durch Umsetzung entstandene 
glasige Natriumsalz auf ein Hexametaphosphat hindeutet. 
Bleisels. 
FLEITMANN sagt: ,,Das Verhalten des Bleioxyds beim Abdampfen 
und Erhitzen mit einem Uberschufs von Phosphorsaure ist sehr ver- 
scliieden von dem der tibrigen Basen. Ehe man sicher sein kann, 
dafs das sich ausscheidende Salz wirklich die Verbindung einer 
Metaphosphorsauremodifikation ist, lost sich dasselbe in der iiber- 
schilssigen Phosphorsaure bereits vollkommen wieder auf." Die bei 
der Umsetzung mit Schwefelalkalien erhaltenen Salze sind nach ihm 
Verbindungen einer neuen Saure, die er Tetrametaphosphorsaure 
nennt. Die liislichen lSalze bezeichnet er  als zahe, elastische, un- 
krystallisierbare Verbindungen. GLATZEL erhielt in1 Gegerisatz zu 
FLEITMANN aus dem Bleisalz durch Umsetzung wasserlosliche, kry- 
stallisierte, einfache und Doppelsalze; durch letztere begriindet er 
die Vierwertigkeit der in ihnen enthaltenen Saure. 
Das Verhalteri von Bleisalzlosungen beim Eindampfen mit 
Phosphorsaure wurde von mir eingehend untersucht und bin ich 
hierbei zu wesentlich anderen Ergebnissen als die beiden genannten 
Autoren gekommen. 
Dampft man eine Bleisalzlijsung mit ijberschiissiger Phosphor- 
saure (nicht mehr als 5O/ , ,  der berechneten Menge) ein und erhitzt 
dann ganz allmahlich auf dem Sandbade, liifst aber die Temperatur 
400° C. nicht ubersteigen, so resultiert ein Salz, welches bei der 
Umsetzung mit Schwefelalkalien stets dieselben wasserloslichen, 
krystallisierten Salze Iiefert, wie man sie aus dem Kupfersalze 
erhalt. 
Steigert man aber die T e m p e r a t u r  i iber 400° C. und erhitzt 
die Masse, bis ein vallig klarer Schmelzflufs entsteht, liifst dieseu 
d a m  ganz allmahlich erkalten, so erhalt man durch Umsetzung mit 
Schwefelalkalien unkrystallisierte, ziihe, elastische Verbindungen, die 
in ihren Eigenschaften mit den FLEITMamschen Tetrametaphos- 
phaten identisch sind. 
J e  nach  dem G r a d e  d e r  E r h i t z u n g  liefert uns demnach 
Bleioxyd beim Eindampfen mit Phosphorsaure zwei voneinander  
ganz l ich  verschiedene  Modif ika t ionen  der Metaphosphorsaure. 
Uber die zweite Modifikation wird weiter unten ausfiihrlich be- 
richtet werden. 
Zur Herstellung des Bleisalzes der e r s  t e n  Modifikation he- 
dient man sich zweckmllsig einer Losung von Bleinitrat, welche 
man in die Phosphorsaure in dern angegebenen Verhaltnis unter 
UmrUhren allmahlich einfliefsen Iafst. Das Erhitzen auf dem Sand- 
bade darf, wie bereits oben gesagt, die Temperatur von 400° C. 
keinesfalls iibersteigen. Das Salz besteht aus kleinen, glanzenden 
Nadeln. Es liifst skh  im Gegensatz zu den bisher beschriebenen 
unloslichen Metaphosphaten leicht zerkleinern und zu einem Pulver 
zerreiben und verhiiltnismiilsig schnell vollstlndig auswaschen. Es 
ist nicht so uuloslich in Wasser, wie die Salze des Kupfers, Baryums 
und Aliiminiums; in den Waschwassern Illfst sich stets deutlich ein 
Gehalt an Blei uachweisen. Durch Kochen mit SBuren wird es be- 
deutend leichter ale die ubrigen Salze angegriffen. Durch Behand- 
lung mit Schwefelalkalien wird es in der Kalte mit der grolsten 
Leichtigkeit zersetzt. 
An den durch Umsetzung aus dem Bleiealz erhaltenen los- 
lichen Salzen wird woiter unten gezeigt werden, dafs die in ibm ent- 
haltene Sauremodifikation identisch mit der von FLEITMANN bezeich- 
neten Dimetaphosphorsaure ist. 
Dnrch Umsetmg an8 den nnloalichen Salzen erhaltene 
loeliche S h e .  
Aus den unlijslichen Dimetaphosphaten FLEITMANNS werden 
durch Digerieren mit Schwefelalkalien und Abfiltrieren des unlos- 
lichen Schwefelmetalles lijsliche Alkaliealze hergestellt. Samtliche 
im folgenden beschriebenen Alkalisalze wurden zunachst, um die 
yon F'LEITMANN gegebenen Bedingungen genau einzuhalten, aus dem 
Ku  p f e r  s a1 ze hergestellt. 
Durch die Bestimmung des elektrischen Leitvermogens, sowie 
der Uberfihrungszahlen der loslichen Salze wird ein Schlufs auf 
die Konstitution gezogen werden. 
Natrinmeab. 
Nach FLEITMA." erleidet das Kupfersalz durch Behandlung 
mit Schwefelnatriumlosung in der KLlte keine merkliche Zersetzung. 
Zur Herstellung des Natriumsalzes setzte er dem Kupfersalz eine 
uberschiissige Losung von Natriumsulfid unter gleichzeitiger Er- 
warmung auf eine Temperatur, die den Siedepunkt noch nicht er- 
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reicht, zu. VerBhrt man auf diese Weise, so kommt es leicht vor, 
dal's das gebildete Kupfersulfid sich mit noch urizersetztem Kupfer- 
salz zusammenballt. Nmh meinen Erfahrungen scheint es weit 
zweckmaifsiger zu sein, keinen Uberschuifs an Schwefelnatrium zu 
verwenden, da sich letzteres spater schwer aus der Losung ent- 
fernen lafst, sondern zu einer berechneten Menge einer Natrium- 
eulfidlosung das Kupfersalz in ganz kleinen Portionen mzusetzen, 
so daifs auf diese -41% und Weise bis zum Ende der Umsetzung 
stets ein Uberschuifs von Schwefelnatrium vorhanden ist. Die Eon- 
zentration der Natriumsulfidlosung entsprach ungefahr der Loslich- 
keit des Natriumsnlzes: 
1 ccm der Losung enthielt 0.0407 g Na,S. 
Wird wahrend des Zusatzes des Kupfersalzes die Fliissigkeit 
noch intensiv mittels eines Riihrers digeriert, so laifst sich auch 
ohne Erwarmung eine vollkommene Zersetzung des Salzes hewirken. 
Unbedingt notwendig hierfiir ist nber noch, dafs sich das Kupfer- 
salz in staubfeinein Zustande befindet. Sach beendeter Umsetzung 
setzt sich das gebildete Kupfersulfid nach kurzer Zeit vollstandig 
ab, was bei dem FLEITrAxsschen Verfahren nicht so glatt von 
statten geht. Die iiberstehende klare Fliissigkeit wird wegen der 
leichten Oxydierbarkeit des Kupfersulfids zweckmafsig nicht durch 
Filtratioii, sondern mittels Hebers vom Scliwefelkupfer getrennt. 
Die Losung gibt beim freiwilligen Verdunsten dieselben Kry- 
stalle, welche bereits oben durch Seutralisation der aus dem Kupfer- 
salze dargestellten freien SLure erhalten und beschrieben wurden. 
In  albsolutern Alkohol ist das Salz so gut wie unloslich und lafst 
sich daher durch diesen bequem in Form eincs krystallinen Pulvers 
abscheiden, indem man der Salzliisurig ein ungefahr gleiches Volumen 
Alkohol hinzufugt. Enthielt das zur Herstellung des Natriumsalzes 
nngewaridte Kupfersalz noch Spureii yon Pyrophosphat, so Wst sich 
das Natriumsalz aus der erhaltenen Losung rnittels Alkohol durch 
fraktionierte Fallung vollig rein herstellen, drt Natriumpyrophosphat 
in Alkohol leichter loslich ist. 
Das Salz verliert beim Erhitzen sein Krystallwasser, schmilzt 
bei Rotgliihhitze zu eirieiii klareri Glase, wird aber nicht, wie 
GLATZEL sagt, bereits beiin Stehen uber konzentrierter Schwefel- 
saure unter Abgabe von Wasser uiidurchsichtig. Dies ist nur dann 
der Fall, wenn das Salz durch Xatriumpyrophosphat, das im Exsik- 
kator sehr leicht seiu Wasser verlieit, verunreinigt ist. Auch 
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iiber Phosphorpentoxyd bleibt der Wassergehalt des reineri Salzes 
unver&udert. 
Die Analyse wurde in derselben Weise ausgefllhrt, wie sie oben 
bei dem aus der freien Siiure hergestellten Natriumsalze ausfiihrlich 
beschrieben iat. 
I. 0.5006 g Substanz verloren beim Gluhen 0.0756 g H,O = 
0.5006 g Substanz ergaben 0.4635 g Mg,P,O, = 0.2955 g P,O, = 
0.5006g Substanz ergaben 0.2974g Na,SO, = 0.1299 g Na,O = 
11. 0.8130 g Substanz verloren beim Gluhen 0.1226 g H,O = 
0.8130 g Substanz ergaben 0.7530 g Mg,P,O, = 0.4801 g P,O, = 
0.81 30 g Substanz ergaben 0.4821 g Na,SO, = 0.2106 g Na,O = 
15.11 "/" H,O. 
59.02 P,O,. 
25.94 O l 0  Na,O. 
15.08 OlO H,O. 
59.05 O/,' P,O,. 
25.90 "lo Na,O. 
(Ka$,0,,~,.2 n H,O: I. 11. 
Berechnet fur Gefundeu: 
H,O = 15.01 15.11 15.08 
P,O, = 59.13 59.02 69.05 
NqO =s 25.86 25.94 25.90 
100.00 "i0 100.07 100.03 
-. - -. - . - _-  - -  
Diese Werte zeigen gute Uhereinstimmung mit denen, die bei 
dem aus der freien Saure hergestellten Natriumsalze gefunden wur- 
den, ein Beweis dafiir, dafs durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf das Kupfersalz keine VerHnderung der Xodifikation der 
Saure stattgefunden hat. 
Zur Bestimmung der aquivalenten Leitfahigkeit des Natrium- 
salzes wurde das Aquivalentgewicht 3.7522 g in einem Liter Wasser 
gelost und in einem geaichten Mefskolben bei l B o  C. bis zur Marke 
aufgefullt. Die Bestimmung der Leitfahigkeiten erfolgte nach der 
Methode von I!'. KOHLHAUSCH mit der WHEaTsTonEschen Briicke und 
dem Telephon. Als Widerstandsgefafs wurde das von B ~ R ~ E N I U S  
beschriebene beniitzt; die Entfernung der Elektroden betrug etwa 
10 mm. Die Kapazitat des Widerstandsgefafses wurde in geeigneten 
Zeitintervlrlleu mit einer wiederholt erneuerten, genau eingewogenen 
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l/,,-Normal-Chlorkaliuml~sung bestimmt, deren Hquivalente Leitfahig- 
keit bei 25" nach KOHLRAUSCH = 129.7 in reziproken Quecksilber- 
einheiteri betragt. Die Kapazitilt erwies sich innerhalb der Fehler- 
grenzen dsuernd konatant; sie wurde gefunden c = 0.1287. Da 
diis devtillierte Wasser des Laboratoriums nicht ohne Einfluk auf 
die Leitfahigkeit der darin gelosten Substanz , besonders bei den 
grofseren Verdiinnungen ist, so wurde die spezifische Leittahigkeit 
des Wassers bei jeder Versuchsreihe neu bestimmt. Die durch das 
Leitvermogen des Wassers bedingte Korrektion wurde in der von 
ARRHENIUE angegebenen Weise angebracht. Um die wirkliche Leit- 
fahigkeit zu erhalten, mufs man von der gefundenen Leitfahjgkeit 
noch das Produkt aus der spezifischen Leitfkhigkeit des Wassers 
und dem Mnlekularvolumen der betreffenden Losung abziehen. 
Durch eirien Thermostaten wurde die Temperatur der zu unter- 
suchenden Salzlosungen auf 25O C. erhalten. 
Das Widerstandsgefafs sowie alle Gefal'se , welche zu Salz- 
losungen, deren Leitfkhigkeit erniittelt werden sollte, benutzt wurden, 
wurden vor dem jedesmaligen Gebrnuch nach dem Vorschlage von 
ABEQG durch Rehandeln mit Wasserdampf gereinigt. Auf einen 
Kolben, i n  welchem Wasser siedet, ist zunachst ein Trichter gesetzt, 
in dessen Hals mittels Kork eine Glasrohre befestigt ist. Auf diese 
komnen mit der Offnung nach iinten die zu behandelnden Glas- 
gef'afse; das verdichtete Wasser fliefst in den Trichter; hat sich zu 
vie1 dort angesammelt, so lafst man es durch Litften des Stopfens 
in die Flasche laufen. 
Um eine gewisse Korrektion der Richtigkeit der vorgenommenen 
Verdunnungen einzufilhren, wurde stets 80 verfahren, dafs aus der 
n/32-L6sung die zwei fdgenden Verdiinnungen direkt dargestellt 
wurden, aus diesen aber abwechselnd nur jede zweite folgende Ver- 
diinnung, z. B. aus n/64 die Losung n/256, daraus wieder n/1024, 
aus n/128 dagegen nl512 u. s. w. 
In  der nachfolgenden Tabelle bezeichnet v die Verdiinnung in 
Litern bezogen auf ein Grammaquivalent des Salzes, I ,  den far das 
durch zweimalige Fallung aus Alkohol hergestellte Natrinmsalz er- 
haltenen Wert des aquivalenten Leitvermogens, I ,  den Wert fur 
das durch freiwilligcs Verdunsten erhaltene Salz B ;  I bezeichnet den 
1 BIHANO SVENSKA, Vet.-Akad. Haudl. 8 . (1884) ,  Nr. 13. 
* Dn dieses Priiparat durch ganz langsames Verdunsten der Natrinmsalz- 
losung erhalten wurde, der Wert I., mit dem von 1, gut iibereinstimmt, ist 
ersichtlich, d d 8  sich die whserige Losung des Salzea nicht verliridert hat. 
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Mittelwert. Jeder einzelne Wert ist das Mittel aus mehreren, hinter- 
einander gemachten Beobachtungen. 
und b,,,,; die letzte 
Rubrik 10' - -- bringt die Zunahmequotienten der Leitfahigkeiten 
von VerdIinnung zu Verdunnung; sie werden erhalten, indem man 
die Differenz der i. von je zwei aufeinanderfolgenden Verdunnungen 
durch die A der konzeritrierten Losung dividiert, wobei zur groheren 
Bequemlichkeit die Quotienten mit loa multiplixiert werden. 
A gibt die Differenz zwischen den 
A1 
1 
-. - - -  - - - . -  - )  - - - __ . . . -. - - - -_ - 
11.8 
9.2 
8.7 1 
6.16 
4.64 
85.3 I ' 86 85.6 I I 
64 I 95.6 95.8 i 95.7 32 I 
128 I 104.2 104.8 104 5 
256 I 113.4 1 113.8 I 113.6 I 
1024 , 125.8 , 126.6 , 126.2 , 513 120.4 I 120.8 i 120.6 
A = b,,,,, - A,, = 126.2 - 85.6 = 40.6. 
Fig. 1. 
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TAMMANX~ erhielt fur die Leitfahigkeit des Natriumsalzes folgende 
Werte: 
5 
10 
20 
40 
80 
160 
320 
640 
1280 
2560 
5120 
10240 
486 
559 
638 
724 
806 
888 
956 
1025 
1050 
1071 
1061) 1056 
1037 
Da er die Aquivalentleitfahigkeiten il x lo8 bei 20O C. angibt, 
wahrend meine Messungen von h x 10' bei 25O C. ausgefuhrt sind, 
so mufsten die TAMMmNschen Werte mit Hilfe des von ihm er- 
mittelten Temperaturkoeffizienten fur das Natriumsalz e = 0.0215 
auf 25" C. reduziert werden. 
Es ergeben sich dann die Werte fur il.10': 
5 
10 
20 
40 
80 
160 
320 
640 
1280 
2560 
5120 
10240 
53.8 
61.9 
70.7 
79.9 
89.3 
98.4 
105.9 
113.5 
116.3 
118.6 
114.9 
Durch Interpolation ergeben sich die Werte fur: 
von mir gefunden: 
v = 32 76.2 85.6 
V =  1024 115.2 126.2 
1 Zeitsehr. phys. (?hem. 6, 127. 
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bIit Hilfe der erhaltenen Werte fur das elektrische Leitvermogen 
des Natriumsalzes l ak t  sich eine Entscheidung uber die Wertigkeit 
der in ihm enthaltenen Siiure durch die OsTw A m -  WALDmsche 
Valen zregel treffen. 
OSTWALD * und WALDEN a haben an einem reichlichen Material 
eine rein empirische Gesetzmafsiglieit ermittelt, welche man durch 
folgendes Gesetz ausdriicken kann : 
In dieser Formel bezeichnet n1 die Wertigkeit des Anions, 
nz die Wertigkeit des Kations und C, eine Konstante, die sich ex- 
perimentell fur die meisten Salze ermitteln lafst und nur noch eine 
Funktion der Verdiinnung v ist; p bedeutet hier stets die Aiqui- 
valentleitfahigkeit. Fur alle stark dissoziierten Salze kann man die 
obere Gleichung bei einer gegebenen Verdunnung v in der Nahe des 
Grenzwertes schreiben : 
p 00 - p,, = n1 an2 - C, 
oder A = ?%024 - 1,, = n, .n2- C,, 
wobei n1 den Wertigkeitskoeffizienten der Saure, nz den Wertigkeits- 
koeffizienten der Base bedeuten. Da fur die Natriumsalze nz = 1 
wird, und die Grnndkonstante sich im Mittel nach OSTWELD~ be- 
rechnet C =  10, so ist die Wertigkeit der im Natriumsalze ent- 
haltenen Metaphosphorsanre, wenn 
A C- 126.2 - 85.6 = 40.6 
ist, 
- 4.06. 40.6 721 = 10  
Die Siiure ist also nicht., wie von FLEITMANN behauptet, als 
zweiwertige Dimetaphosphorsaure, sondern als vierwertige T e t r a -  
me t a p  hosp h o r s a u r e  anzusehen. Das Natriumsalz hat demnach 
die Formel: 
(NaPO,), .4H,O = Na,P40,, . 4 H a 0 .  
&itschr. phys. Chem. 1, 7 5 ;  2, 843. 
Zeitschr. phys. Chem. 1, 529; 2, 49. 
s OSTWALD-LUTHER, Physiko-chemische Messungen (1902), S. 424 I 
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Uberfiihrungezahlen des Watriumsalzee. 
Die ersten Versuche iiber die Elektrolyse von metaphospbor- 
saurem Natrium riihreii von DANIELL und  MILLER^ her. Sie be- 
nutzten fiir ihre meist rein qualitativen Untersuchungen einen ein- 
fachen Apparitt, bei welchem die Diffusion der Loeungen nicht 
vermieden war, weshalb auch die mit ihm erhaltenen Resultate un- 
richtig ausgefallen sind. Das Ergebiiis ihrer Elektrolyse lautet: 
,,Metaphosphorsaures Natron (PO.OONa) gab an der Anode Neta- 
phosphorskure, welche mit salpetersaurein Silberoxyd ein weifses 
Gerinnsel erzeugte.'L 
Die ersten genauen Versuche betreffend die tiberfuhrungszahl 
von trimetaphosphorsaurem Natrium riihren von HITTORFF her. E r  
henutzte dam den Apparat, mit welchem er die Uberfiihrungszahlen 
von den Salzen der Alkalien urid alkalischen Erden bestimmte. 
Derselbe eignet sich fur jedes Salz, dessen Anion mit einem das 
Losungsmittel nicht zersetzendem Metalle eine losliche Verbindung 
eingeht. Als Anode verwendete er Kadmium, welches sich nach 
der Elektrolyse als phosphorsaures Kadmiumoxyd in Lijsung befand. 
HITTOBFF fand bei einer Losuiig VOR h'a3(P0,)3.6H,0, melche auf ein 
Teil Salz 10.58 Teile H,O enthielt, auf Grunrl seiner Analysen3 als 
Uberfiihrungszahl fur das 
Kation Ka 0.427 
Anion PO, 0.573. 
A. WIESLEE~ hat neuerdings die Bestimmung der Uberfuhrungs- 
zahlen fiir Natriumtrimetaphosphat wiederholt. 
Zur Bestimmung der Uberfuhrungzahlen des Natriumtetrameta- 
phosphats (FLEITMANNS Natriumdimetaphosphnt) wurde von mir  zu- 
niichst der neue cberfiihrungsapparat von H. JAIIN benutzt. Der 
Apparat ist von J A H N  ausfuhrlich beschrieben worden, weshalb 
bier nicht niiher auf ilin eingegangen werden soll. 
Als Anode diente bei meinen Versuchen eiu Kadmiumstab. 
Phil. Pans. 1844 I, 1. 
Pogg. Anxz. 106 (1859), 337. 
Bei allen Anslysen, in welchen er die Pliospliorsiiure a h  MgIP,O, f ~ c -  
stimmte, erhielt er den Gehdt RII P205 riiclit unbetriiclitlich holier urid den all 
Natrium niedriger, als es die Formel der beriutztcn Snlze vcrlarlgt, wie er 
selbst angibt in I'ogg. Ann. 106, 409. 
' 1. c. 
' fiit8Chr. ph?J8. &3?72. 37, 673; 38 (1901), 127. 
- I67 - 
Bei dem ersten Versuche wurde der Apparat in den Haupt- 
strorn der Batterie des elektrochemischen Laboratoriums einge- 
schaltet ; da aher die Spannung des Hauptstromes erheblichen 
Schwankungen unterworfen war, so wurden bei allen ferneren Ver- 
suchen 12 Akkumulatoren, die eine Spannung von 25 Volt zeigten, 
als Stromquelle benutzt. 
Zur genauen Kenntnis der hindurchgegangenen Strommenge 
war ein PoGmmoRFFsches Silbervoltameter eingeschaltet , welches 
eine 20 o/oige Silhernitratliisung enthielt. Der Strom wurde mog- 
lichst gering genommen, um keine Erwkrmung oder Mischung der 
verschiedenen Fliissigkeitsschichten der Losung hervorzurufen. 
Die Konzentrationsanderungen . welche der hindurchgehende 
Stroni bewirkt, wurden durch die Andyse ermittelt. Dies geschah 
in der Weise, dak  der urspriinglichen, noch nicht elektrolysierten 
Losung 25 ccm mit einer geaichten biefspipette entnommen, gewogen 
und analysiert wurden. Am Ende des Versuches wurde der Inhalt 
des Anodengefifses, nachdem er von dem oberen Teil des Apparates 
unter sorgfhltiger Vermeidung jeder Erschutterung getrennt und mit 
aufgesetztem Glasstnpsel gewogen worden war, quantitativ in einen 
geaichten I/,-Literkolben gespiilt und bei 15O C. zur Marke auf- 
gefiillt. 
Zur Analyse wurden 100 ccm entnommen. Urn das an der 
Anode in Form von metaphosphorsaurem Kadmiumoxyd abgeschiedene 
Kadmium zu entfernen, wurde die Fliissigkeit mit Salzsaure schwach 
angesauert, dann in der Hitze Schwefelwasserstoff eingeleitet und 
das ausgefallte Kadmiumsulfid vorsichtig abfiltriert. Das Filtrat 
wurde bis zur  Entfernung des Schwefelwasserstoffes erwarmt, dann 
wiederholt mit Salzsaure suf dem Wasserbade eingedampft, um die 
Metaphosphorsaure in Orthophosphorsaure iiberzufiihren, schliefslich 
ammoniakalisch gemacht, die gesamte Phosphorsaure rnit Magnesia- 
gemisch gefallt und als Mg,P,O, gewogen. 
Es wurden mit dem JAHNschen Apparste drei von einander 
unabhangige Versuche angestellt. Sie gaben trotz sorgfaltigster 
Analysen vollig verschiedene Resultate, welche nicht als brauchbar 
angesehen werden konnten. Aus diesem Grunde wird auf die Mib 
teilung derselberi verzichtet. Die l3rklarung fur diese auffallende 
Erscheinung ist darin zu suchen, dafs sich gleich nach Beginn der 
Elektrolyse an der Kadmiumanode ein voluminiiser, flockiger Nieder- 
schlag von Kadmiummetaphosphat bildete. In der Ausbreitung 
dieses suspendierten basischen Salzes, das in Form von Wolken 
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uber der Anode lagerte, ist wohl die Fehlerquelle dieser Versuche 
xu suchen. 
Bereits HIZ'TORYF legt immer Wert darauf, eine losliche Anode 
zu verwenden. Versuche, die mit einer Zinkanode ausgefiihrt wur- 
den, ergabcn ebenfalls stets eine voluminose Abscheidung eines 
nietaphosphorsauren Zinksalzes. 
Wie aus diesen negativen Resultaten hervorgeht, ist der JAHNA 
sche Apparat zur Bestimmung der Uberfiihrungszahlen des tetra- 
metaphosphorsauren Natriums nicht geeignet. 
Zu meinen weiteren Vervuchen wurde daher der von BE IN^ 
fur Losungen yon mittlerer Konzentration angegebene Uberftihrungs- 
apparat verwandt. 
Die Form des Gefafses, in dem die Uberfuhrung vorgenommen 
wurde, ist von BEIK auf Seite 24 seiner Abhandlung genau he- 
schriehen. Mechanische Trennungsmittel ftir die verschiedenen 
Schichten der Elektrolyte wiihrend der Elektrolyse sind an dem 
Apparat nicht vorhanden. Die Lage der Elektroden ist horizontal; 
ihre Eutfernung voneinander ist ziemlich betrachtlich (ca. 50 crn); 
als Elektrodenmaterial diente Platin. 
Die beiden Hauptteile des Apparates, zwei U-formige Gefalse 
mit kugelformigem Aufsatz, sind durch Verbindung seitlicher Ansatz- 
rohren mit einem 5Iittelstuck durch Gummischlauche verbunden. 
Wahrend des Versuches wurde der Apparat in einen Thermo- 
staten gesetzt, dessen Temperatur auf 18O C. gehalten wurde. Die 
Gesamtmenge des durch den Apparat hindurchgegangenen Stromes 
wurde mittels Silbervoltameters ermittelt. 
Der Versuch gins in folgender Weise vor sich: Der Glasapparat 
wurde gut getrocknet , die beiden U-formigen Glasgefafse durch 
kleine Gummistopfen geschlossen und auf der analytischen Wage 
gewogen. Dann wurden diese beiden Glasgefafse iiach Entfernung 
der Stopfen durch das Mittelsttkck untereinander verbunden und 
unter sorgfaltiger Obacht, dals keine Luftblasen sich innerhalb der 
Gefiilse ansammelten, mit der zu untersuchenden Fliissigkeit geftillt. 
Nachdem dann der %om so ltlnge durch den Apparat gegangen 
war, dafs sich im Silbervoltameter iiber 0.2 g Silber abgeschieden 
hatten, wurde die Verbiridung der Elektrodenlosung dadurch unter- 
brochen, dafs mittels eines Quetschhahnos der Gummischlauch an 
der Verbindungsstelle mit dem Mittelstuck zusammengeprefst wurde. 
Witsckr. phys. C h a .  27 (1899), 23. 
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Da die Ausbreitung von der Anode aus langsamer stattfindet als 
von der Kathode, wurde die Trennung des Apparates an der der 
Anode zunachst liegenden Stelle vorgenommen, so dafs nachher beim 
A useinandernehmen die Fliissigkeit aus dem Mittelstuck zur Kathoden- 
fliissigkeit kommt. Dann wird der zusammengedrackte Gummi- 
schlauch zuerst von dern einen Glasgefafs vorsichtig entfernt uncl 
das Gefafs wieder mit dem Gummistopfen, mit dem es zu Beginn 
gewogen war, geschlossen. Hierauf liiI'st man durch Lockern des 
Quetschhahnes alle Fliissigkeit aus dem Mittelstuck in das andere 
G1:isgefii.k laufen, entfernt das Mittelstiick selbst von diesem und 
schlierst es auch durch den dazu gehorigen Gummistopfen. Nachdem die 
GeSiiiCse Bufserlich sorgfaltig abgetrocknet sind, werden sie wieder ge- 
nau gewogen. Dann spiilt man den Inhalt jedes Gefafses quanti- 
tativ in einen Mefskolben zu Liter und verdiinnt bis zur Marke. 
3e 100 ccm dieser E'lussigkeit werden analysiert, und nun kann 
man, da die Zusammensetzung vor der Elektrolyse bekannt ist, die 
Einwirkung des Stromes genau feststellen. 
Bei Clem ersten Versuche wurde nur die Anodenlosung, bei dem 
zweiten die Anoden- sowie die Kathodenlosung untersucht. 
Versnch I. 
Konzentration der Losung: 6.0035 g gelost in 'la Liter Wasser 
Ausgeschiedenes Silber: 0.2626 g Ag 
Entsprechend: 0.1922 g PO, 
Analyse  d e r  urspr i ing l ichen  Losung:  
1. 25 ccm = 25.1988 g urspriingliche Losung lieferten: 
0.2748 g Mg,P,O, = 0.1752 g P,O,. 
2. 25 ccm = 25.2088 g ursprungliche LSsung lieferten: 
0.2756 g Mg,P,O, = 0.1757 g P,O,. 
Mittel aus den beiden Bestimmungen: 
0.1755 g P,O,. 
25 ccm = 25.1998 g ursprungliche Losung enthalten: 
Aus der Einwagc und Formel berechnet sich: 
25 ccm entsprechen 0.1775 g P,O,. 
Z. anorg. Cbem. Bd. 36. 12 
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A n o d e n l i i s u n g  vor  d e r  E l e k t r o l y s e .  
Die Anode wog voll 158.9628 g 
,) l l  ,l leer 67.2996 g 
Gewicht der Anodedosung-9 1 .%632g 
Die ursprtingliche Liisung enthillt in 
91.6632 g 
0.6384 g P,O,’ 
0.2792 g Na,O 
50.7i~ti  g Wasser 
(aus der Formel berechnet) 
A n o d e n 1 o s u I] g n a c h d e r E 1 e k t r o 1 J s e. 
1. 100 ccm Ariodenlosung enthielten: 
2. 100 ccm Anodenlosung enthielten : 
0.2316 g Mg,P,O, = 0.1477 g P,O,. 
0.2308 g Mg,P,O, = 0.1472 g P20,. 
Mittel aus den beiden Bestimmungeii: 
100 ccm Anodenliisung entsprechen 0.1474 g P,O, 
500 ccm 11 11 0.7370 g P,O, 
9 1.6632 g der elektrolysierten Aiioclenlosung enthalten also: 
0.1370 g P,O, 
0.3223 g Na,O taus der Formel berechnet) - - _- - . . -. 
90.6039 g Wasser. 
Die 90.7456 g Wasser fiihrten vor der Elektrolyse 0.6384 g P,O, 
wie sich aus der Proportion: 90.7456 : 0.6384 = 90.6039 : x crgiht. 
), 90.ti039 g ,) 9 1  91  11 9 0.6374 g P,O,, 
Die 90.6039 g fuhrten nach der Elektrolyse 0.7370 g P205, 
demnach betragt die Uberfuhrung des PO,: 0.7370 
- 0.8374 
- . -  
0.0‘396 g PZO, 
= 0.11082 s PO, 
11082 
19222 oder - - . -- = 0.577 des Aquivalentes. 
Uberfiihrungszahl des Anions 0.5i7 
11 ,) Kations 0.423 
111 25.1998 g : 0.1755 g P,o, = in 91.6632 g : 1; g p,o,; 1; = 0.6384 g I’306. 
1 7 1  - -. 
Versuch II. 
Konzentration der Losung: 6.0036 g gelost in ’1, Liter Wasser 
Ausgeschiedenes Silber: 0.3792 g Ag 
Entsprechend: 0.2776 g PO, 
Ana lyse  d e r  urspr i ing l ichen  Losung:  
1. 25 ccm = 25.1774 g urspriingliche Losung lieferten: 
0.2764 g Ng,P,O, = 0.1762 g P,O,. 
2. 25 ccm = 25.1782 g ursprungliche Losung lieferten: 
Mittel aus den beiden Bevtimmungen: 
0.1764 g PzO,. 
0.2768 g Mg,P,O, = 0.1765 g Pz05. 
25 ccm = 29.1778 g ursprungliche Losung euthalten: 
Aus der Einwage und Formel berechnet sich: 
25 ccin entsprechen 0.1775 g P,O,. 
Anodenlosung Tor d e r  Elektrolyse.  
Die Anode wog voll 157.9560 g 
7 1  11 ,, leer. 66.8276 g 
Gewicht der Anodenlosung 91.1284 g 
Dic urspriingliche Losung enthalt in 
91.1284 g 
0.6385 g P,O,’ 
0.2792 g Na,O (aus der Formel berechnet) 
00.2107 g Wasser. 
-- - _- - - 
h n o d e 11 1 o su  n g n a c  h d e r  E l e  k t ro l  y s e. 
1 .  100 ccm Anodenlosung enthielten: 
2. 100 ccm Anodenlosung enthielten: 
0.2443 g Mg,P,O, = 0.1558 g P,O,. 
0.2449 g Mg,P,O, = 0.1561 g P,05. 
Mittel aus den beiden Bestimmungen: 
100 ccm Anodenlosung entsprechen 0.1560 g P,O, 
500 ccm 1 )  91 0.7800 g PB06.  
‘ 25.1778 g : 0.1764 Q 1’*Ob = 91.1284 g : 2 g P,ob; 2 = 0.6385 g P90b. 
12*  
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91.1 284 g der elektrolyeierten Anodenliisung enthalten also: 
0.7800 g P,O, 
0.3411 g Na,O (aus der Formel berechnet) 
- - - - __ - .- 
90.0073 g Wasser. 
Die 90.2107 g Wasser fiihrten vor der Elektrolyse 0.6385 g P,O, 
,, 90.0073 g ,, 9 ,  ? f  1 ,  9 9  0.6370 g P,O,, 
wie sich aus der Proportion: 90.2107 : 0.6385 = 90.0073 : x ergibt. 
Die 90.0073 g Wasser fuhrten nach der Elektrolyse 0.7800 gP,O,, 
0.7800 
s' 0.6370 demnach betriigt die Uberfiihrung des PO * - . .  
0.1430 r,o, 
= 0.1591 1 g PO, 
15911 
%7737 
oder -- -- = 0.573 des Aquivalentes. 
Uberfiihrungszahl des Anions 0.573. 
K a t h  o d en 1 o s un g v o r  d e r  E l  e k t r o 1 y s c. 
Die Kathode. wog voll 17'2.7740 g 
,, leer 76.6210 g 
Gewicht der Kathodenlosung 101.1530 g 
101.1530 g 
.- -. - .. - .. - 1 ,  9 ,  
Die urspriingliche Losung enthalt in 
0.7087 g P,O, 
0.3099 g Na,? . (aus der Formel berechnet) 
100.1344 g Wasse;. 
K at  h o d en1 o s u n g n ac h d e r  E l  e k t r  01 y s e. 
0.1628 g Na,SO, = 0.0711 g Na,O. 
0.1634 g Na,SO, = 0.0713 g Ila,O. 
1 .  100 ccm Katliodenlosung enthielten: 
2. 100 ccm Kathodenlosung enthielten: 
Nittel aus den beiden Restimmungen: 
100 ccm Kathodenlosung entsprechen 0.0712 g Na,O 
500 ccm 91  9 ,  0.3560 g Na,O. 
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101.1 530 g der elektrolysierten Kathodenlosung enthalten also: 
0.3560 g Na,O 
0.8140 g P,O, (aus der Formel berechnet) 
99.9830 g Wasser. 
Die 100.1344 g Wasser fuhrten vor der Elektrolyse 0.3099 Na,O, 
,, 99.9830 g ,, 7)  >)  ,, 9 ,  0.3094 Na,O, 
wie sich aus der Proportion 100.1344 : 0.3099 = 99.9830 : x ergibt. 
Die 99.9830 g Wasser ftihrten nach der Elektrolyse 0.3560 g Na,O 
demnach betriigt die Uberfiihrung des Na 
0.3560 
0.0466 g Na,O 
- 0.3094 
. - - . - - 
= 0.0346 g Na 
= 0.427 des Aquiva1ent.e~ 
3460 
8100- 
oder 
Uberfuhrungszahl des Anions 0.573, 
11 ,, Katione 0.427. 
Die Resultate dieses zweiten Versuches stimmen vollkommsn 
Aus dem Gesetz yon KOULRAUSCH~ und den HITToaFFschena 
mit den HITTomFSChen iiberein. 
Untersuchungen folgt: 
1. h = x ( u + v )  
n u 2. .-  .- - 
1 - n  v ’  
wobei 1 den Maximalwert der aquivalenten Leitfhhigkeit, n1 die 
Uberfuhrungszahl des Kations, 1 -n  die Uberfiihrungszahl des Anions, 
u die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations, v die des Anions 
bedeuten. Die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten ist durch 
den Naxinialwert der aquivalenten Leitfahigkeit gegeben. Das Ver- 
hiiltnis der Wanderurigsgeschwindigkeiten kennt man aus den ge- 
machten Versuchen. Folglich kann man die Einzelwerte berechnen : 
1 .  v x  = (1 -n) 3. 2. u x  = n;l. 
Setzt man den Proportionalitatsfaktor x = 1, d. h. druckt man 
Wied. Ann. 6, 1; 26, 213. 
Pogg. Ann. 106, 559ff. 
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die Wanderungsgeschwindigkeiten in Leitfahigkeitseinheiten aus, 
so folgt: 
1. 2, = (1 -m)J  2. zc = m.?,. 
Setzt man in diese Gleichungen die durch die Versuche ge- 
fundenen Werte fur: 
h = 126.2 
W =  0.427 
l--.n= 0.573 ein, so erhalt man 
u = 0.421.126.2 = 53.9 
V =  0.573.126.2 = 72.3. 
Die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions PO, betragt 72.3 
9 ,  > Y  7 )  Kations Na ,, 53.9 
77 11 ,, PO,-Ions 
betragt nach WIESLER 70.4. 
Aus dieser annghernden Ubereinstimmung folgt , d a b  sowohl 
die Zahlen fur die Leitfahigkeit als auch fiir die Wanderungs- 
geschwindigkeit der Zuverlassigkeit nicht entbehren und wiederum 
die Annahme der Vierwer t igke i t  d e r  in  den  Dimetaphos-  
p h a t en FLEITMANNS e n  t h  a1 t en e n S au r e bestatigen. 
Kalinmsalz. 
Das Kaliumsalx wird in ganz analoger Weise wie das Natrium- 
salz hergestellt; es enth'alt auf 1 Molekiil K,P,O, nur 1 Molekiil 
Krystallwasser, das es beim Erhitzen auf looo C. verliert. Bei 
Rotglut schmilzt es xu einem klaren Glase. Die Analyse erfolgte 
in gleicher Weise wie beim Natriumsalz. 
I. 0.5966 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0428 g H,O 
0.5966 g Substanz ergaben 0.5220 g Mg,P,O, = 0.3328 g P,O, 
0.5966 g Substanz ergaben 0.4091 g K,SO, = 0.2213 g K,O 
= 7.18'/, HzO. 
= 55.78'/, P,O,. 
= 37.10°/, K,O. 
Dak der von mir gefundene Wert eine geringe Abweichung vou dem 
von WIESLER angegebenen zeigt, ist wohl darauf auriickzufuhren, dafs in dem 
N;ttriumsalz bei den grofsen Verdunnuugen durch die uberwiegende Wasser- 
menge eine Umsetzung eingetreten, der Wert fur i daher nicht unbedingt 
zuverlassig ist. Eine ghnliche Beobachtung hat WALDEN bei den Leitfahig- 
keitsbestimmungen des Di- und Trinatriumphosphates gemacht. (Zeitschr. 
phys. Chem. 1, 544.) 
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11. 0.3644 g Suhstanz verloren nach dem Gliihen 0.0257 g H,O 
0.3644 g Substanz ergeben 0.3187 g Mg,P,O, = 0.2032 g P,O, 
0.3644 g Substauz ergaben 0.2493 g K,SO, = 0.1349 g K,O 
= 7.05'/, H,O. 
= 55.750/0 P,O,. 
= 37.02O/, K,O. 
Berechnet filr Gefunden : 
(K,P,O,L.n H,O : I. 11. 
P,o, = 55.84 55.78 55.75 
-0 = 7.09 'lo 7.18 7.05 
K,O = 37.08 37.10 37.02 
100.01 yo 100.06 99.82 
- .- .- _- .- - -. - - - - 
Zur Bestimmung des elektrischen Leitvermogens dieses Sslzes 
wurde das Aquivalentgewicht ?.sz = 3.9738 g in 1 Liter Wasser ge- 
lost urid in der bekannten Weise verdiinnt. 
- - ___  - _ _  
1 I I d l  I 2) I 1 108.- 1 A, . 1 1, 
- _____- 
32 I 102.6 
64 1 113.0 
128 I 124.1 
256 ' 133.6 
512 142.1 
1024 1 146.4 
103.0 I 102.8 
113.8 113.4 
124.7 1 124.4 
134.2 1 133.9 
112.5 I 142.3 
147.0 1 146.7 
I 
10.31 
9.7 
7.64 
6.27 
3.09 
(Siehe Fig. 2, S. 176.) 
Aus den gefundenen Werten ergibt sich fUr die Differenz: 
A = A,,,, -Asa = 146.7 - 102.8 = 43.9 
oder fiir den Wertigkeitskoeffizienten der Siiure: 
- 4.39. n1 = -. . . - A 43.9 C,, . n, - 10 
Dem Kaliumsalz kommt daher die Formel zu: 
(K P0,),.2 &O = K,P,0,,.2 H,O. 
TAMMANh'  hat die Leitfahigkeit des Kaliumsalzes 1.10' bei 
19.6 O C. bestimmt. In der nachfolgenden Tabelle belinden sich neben 
.%ilschr. phys. C h .  6, 127. 
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den von ihm angegebenen Werten die von mir ftir die Temperatur 
yon 2 5 O  C. und i1.10' umgerechneten Werte. Der Temperatur- 
koBffizient fiir das Kaliumsalz betriigt c = 0.0201. 
Fig. 2. 
- - . - . - . - - - - - - - - 
P I )..ios; t = 19.00 I 1.107; t = 250 
_ -  - -  - - -   - .- - - _ -  
69.4 
10 I 78.2 
20 I 786 I 87.1 
40 816 90.3 
80 I 957 I 106.1 
640 ~ 1188 131.7 
1280 122M I 136.1 
I 1 4 2 6  
, 139.6 
I 135.0 
2560 1 1256: 
5120 1256 
20430 I 1218 
160 1 1039 115.2 
320 I 1123 I 121.5 
10240 I 1259 
- 177 - 
Durch Interpolation ergeben sich die Werte fur: 
von niir gefunden: 
v = 32 89.0 102.8 
v = 1024 134.3 146.7. 
Ammoniumsalz. 
Dfts Kupfersalz wird durch Schwefelammonium bereita in der 
Kalte leicht zersetzt, wenn die angewandte Schwefelammonlosung 
nicht zu verdunnt ist und zum grokeren Teil aus Ammonium- 
hydrosulfid besteht. Auf Grund mehrerer Versuche erscheint es 
zweckmalsig, eine Losung von folgender Zusammensetzung zu ver- 
wenden : 
60 ccm Ammoniumhydrosulfid16siing werden mit 40 ccm Ammo- 
niak (spez. Gew. 0.956 = 11.03 NH,) versetzt. Das krystallisierte 
Salz wurdo in Ubereinstimmung mit P’LFXTMANN - entgegen der 
Annahme GLATZELS, der dem Salze 4 Molekiile Krystallwasser zu- 
schreibt - stets wasserfrei erhalten, gleichgiiltig ob es durch Alkohol 
gefiillt oder durch freiwilliges Verdunsten zur Krystallisation ge- 
bracht wurde. Beim langsamen Auskrystallisieren aus wasseriger 
Losung erhalt man das Salz in  sehr schon nusgebildeten, wasser- 
hellen Krystallen. Nur iut ein wiederholtes Umkrystallisieren un- 
bedingt notwendig, um ein vollig reines Praparat zu erhalten, da 
das Salz hartnackig ganz geringe Spuren von Schwefelammon zuruck- 
halt, welche bei der Einwirkung des Lichtes eine schwache Gelb- 
firbung der Krystalle veranlassen. 
Herr Prof. Dr. W. MULLEB hatte die Liebenswiirdigkeit, die 
folgenden krystallographischen Bestimmungen auszufuhren : 
Die Krystalle sind der regularen Kombination von Oktaeder 
mit Wiirfel recht ahnlich, erweisen sich aber goniometrisch und 
optisch a19 t ,e t ragonal .  
Sie stellen die Kombination einer herrschenden Pyramide P 
mit der Basis o I-’ und dem Deuteroprisma mPm dar. Letztere Form 
fehlt bisweilen. Wiewohl die Fliichen nicht gut spiegelnd und da- 
her die Reflexe nicht schsrf sind, konnten die Rand- und Polkanten- 
winkel doch mit hinreichender Genauigkeit gemessen werden : 
Randkantenwinkel = 118O 8’ 
Polkantenwinkel = 104O 20. 
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ner erstere ist der bessere Wert. Bus ihm berechriet sicli das 
Achseriverhiiltnis: 
u : G  = 1 : 1.1799. 
Hieraus der Polkantenwinkel berechnet, ergibt 105 19' 20", 
gegen den gemessenen etwa urn l o  zii grofs, was in der mrtngel- 
haften Spiegelung der Flachen begrundet ist. 
Optisch sind die Krystalle anisotrop vom Charakter der ein- 
achsigen Krystalle. 
Zur Analyse wurde das Salz mit einer abgewogenen Menge VOII 
neutralem, gegluhteri Natriumpyrophosphat bis zur Gewichtskonstanz 
gegliiht. Der Gliihverlust entspricht dem Ammoniakgehalt; aus der 
DitTeerenz berechnet sich der Gehalt an Phosphorsaure. Zur Ana- 
lyse I dierite ein durch Alkohol gefiilltes, zur Analyse I1 ein durch 
Krystallisation aus waaseriger Losung erhdtenes Praparat. 
1. 0.3691 g Substanz verloren beim Gllthen mit Na,P207 0.09S8 g 
AUS der Differenz ergibt sich far P,O, = 73.25'/,. 
11. 0.2966 g Substanz verloren beim Gliihen mit Na,P,O, 0.0788 g 
9us  der Differenz ergibt sich fur P206 = 73.44O/, PzO,. 
Berechuet fur Gefunden: 
([KfLI,P,O,)rl: I. 11. 
(?r'H,),O = 26.86 26.75 26.56 
P,o, = 73.14 - - 
= 26.75'/, (HH4)20. 
= 26.56'1, (NH,),O. 
___ - _~.__________ 
100.00 
Zur Bestimmung der Leitfahigkeiten wnrde das Aquivalent- 
gewicht fur i,,, = 3.0337 g des Salzes in 1 Liter Wasser gelost. 
- -  - -- 
I I I 
I I I 1 
2, I 105. A l  - I 1, 1 19 
I 
10.88 
9.54 
8.38 
6.07 
2.14 
32 I 100.0 100.4 I 100.2 
111.4 111.1 ' 
128 
256 131.6 132.2 I 131.9 , 
512 , 1 3 9 5  I 140.3 139.9 
143.1 I 142.9 I 
I 
1024 142.7 
I 
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Aus den gefundenen Werten ergibt sich fiir die Differenz: 
A = ;(lOz4 = 142.9 - 100.2 = 42.7 
Fig. 3. 
oder fiir den Wertigkeitskoeffizienten der Saure: 
. .  A 42.7 TL = = = 4 27 
C,,.n, 10 
Dem Ammoniumsale kommt daher die Formel zu: 
(NH,PO,), = (NH4),P,O,,. 
TAYYANN hat die Leitfahigkeit des Ammoniumsalzes 1.1 O8 bei 
18.0 C. bestimmt. In  der nachfolgenden Tabelle befinden sicli neben 
den yon ihm angegebenen Werten die von mir fur die Temperatur 
von 25O C. und ]..lo7 umgerechneten Werte. Der Temperatur- 
koeffizient fiir das Ammoniumsalz betragt c = 0.02. 
Zeitschr. phys. Chm. 6, 127. 
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F i 1.108; t =  180 1 1.107; t =  250 
I . . . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - .... .- ................. 
I 
573 
651 
40 I 817 
80 I 872 
5 ;  
10 I 
20 ! 734 
160 I 994 
320 1064 
640 1151 
I 69.3 
~ 74.2 
' 83.7 
~ 93.1 
I 113.3 
~ 99.4 
! 121.3 
181.2 
1280 I 1251 142.6 
2560 I 1 2 0 4 1  1212 , 137.3 I 135.2 
5120 ' 1194 136.1 I 
10240 j 1200 i 136.8 
Durch Interpohtion ergeben sich die Werte fur: 
v = 32 89.3 100.2 
v = 1024 138.0 142.9. 
van mir gcfunden: 
Lithiumsalz. 
Das Lithiumsalz wurde in ganz ahnlicher Weise wie die bis- 
herigen lijslichen Salze hergestellt. 
Stellt man das zur Umsetzung erforderliche Lithiumsulfid nach 
der Vorschrift vori VAUQUELIN durch Schmelzen von Lithiumhydrat 
mit Schwefel her, 80 erhalt man ein Praparat, das nicht unwesent- 
liche Mengen von Thiosulfat enthalt. 
Zur Herstellung eines reinen Lithiumsulfids lijste ich Lithium- 
hydrat (KAHLBA~M) wegen seiner geringen Lijslichkeit in einer 
grofsen Menge Wasser und sattigte 2/3 der Losung mit Schwefel- 
wasserstoff. Da ein Teil des Lithiumhydrats bereits in Karbonat 
ubergegangen war, war es trotz langeren Einleitens von Schwefel- 
wasserstoff nicht moglich, das Karbonat vollig zu zersetzen. Zu 
der vom unloslichen Ruckstand abfiltrierten Losung wurde der Rest 
der Lithiumhydratlosung zugefugt. 
Ann. chim. phys. 7, 284. 
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Um den Gehalt der Losung zu ermitteln, wurden 10 ccm in 
eirier Platinschnle abgewogen, mit starker Salpetersaure oxydiert, 
eingedampft und gegluht und als Lithiumsulfat bestimmt: 
1 ccm der angewandten Lijsung enthailt 0.0134 g Li. 
Das durch Umsetzung mit Lithiunisulfid erhaltene Salz bildet, durch 
Alkohol gefallt, ein mikrokrystallines Pulver. Aus wiisseriger Losung 
konnte es nicht unikrystallisiert werden, da sich beirn Verdunsten 
stets eine Haut  an der OberHBche bildete, w e l c h  die weitere Kry- 
stallisation verhinderte. Das Salz enthalt ebensoviel Alolekule 
Krystallwasser wie das Natriumsalz, welche beim Nrhitzen auf 100° C. 
fortgehen. Es ist in Wasser sehr leicht loslich und unterscheidet 
sich hierdurch wesentlich von dem Ortho- und Pyrophosphat des 
Lithiums. 
Zur Analyse wurde das Salz durch Eindampfen mit Salzsaure 
in Orthophosphat ubergefuhrt. Die Trennung des Lithiums von 
der Phosphorsaure lafst sich nach den Angaben von W. MAYER~ in 
derselben Art  und Weise ausfuhren, wie dies oben bei dem Natrium- 
salz heschrieben ist. 
1. 0.2136 g Substanz verloren beim Gluhen 0.0374 g H,O 
0.2136 g Substanz ergaben 0.2281 g Mg,P,O, = 0.1454 g P,O, 
0.2136 g Substanz ergaben 0.1127 g Li,SO, = 0.0305 g Li,O 
11. 0.2178 g Substanz verloren beim Gliihen 0.0382 g H,O 
0.2178 g Substdnx ergaben 0.2326 g Mg&',O, = 0.1483 g P,O, 
0.2178 g Substanz ergaben 0.1157 g Li,SO, = 0.0313 g Li,O 
= 17.50°/, H,O. 
= 68.06'/, P,O,. 
= 14.30°/, Li,O. 
= 17.54'/, H,O. 
= 68.1Oo/, P,O,. 
== 14.38 O/, Li,O. 
Berechuet fur Gefuudeu: 
(LiPPn0,,)n.212 H,O: I. 11. 
H,O = 17.32 ' lo 17.50 17.54 
P,o, = 68.24 68.06 68.10 
Li,O = 14.44 14.30 14.38 
100.00 yo 99.86 100.02 
~ - - - 
Zur Bestimmung der Leitfahigkciten wurde das Ayuivalent- 
gewicht fur A,, = 3.25lG g zu 1 Liter Wasser geliist. 
* Lieh. Ann. 98 (185ti), 210. 
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2, 
___ __  
32 
64 
128 
256 
512 
1024 
4 
___-__- 
81.6 
93.7 
104.9 
115.3 
121.0 
123.0 
1, 
___-- 
~~ - 
81.8 
94.1 
105.5 
115.5 
121.2 
123.6 
i 
-. - ~ 
81.7 
93.9 
105.2 
115.4 
121.1 
123.3 
A 1  108. -. 
1 
13.71 
13.10 
9.7 
4.94 
1.82 
Aus den gefundenen Werten ergibt sich fur die Differenz: 
A = alo24 -a32 = 123.3 - 81.7 = 41.6 
oder fur den Wertigkeitskogffizienten der Saure: 
-,4.16. 
A 41.6 
%=--  C..n2 10 
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Dem Lithiumsalz kommt daher die Formel zu: 
(LiP0,),.4 H,O = Li,P,O,,.4 H,O. 
Silbermlz. 
Fiigt man zu einem der vorhergehenden Alkalisalze eine Losung 
von Silbernitrat hinzu, so eiitsteht in sehr verdiinnten Losungen 
erst nach einiger Zeit, in konzentrierteren sofort ein krystallinischer 
Niederschlag. FLEITMANN erhielt bei der Analyse dieses Salzes den 
Gehalt an Ag,O um 0.71°/, zu gering. Dies erklart sich daraus, 
dafs das Salz noch Alkalisalz zuriickhielt. Auch TAMMANN erhielt 
ein Silbersalz, das etwa 0.5 h’atriumsalz enthielt. WIESLER~ hat 
bei der Herstellung des trimetaphosphorsauren Silbers ahnliche Re- 
obachtungen gemacht. 
1)urch einen grofsen Uberschufs von Silbernitrat liefs sich die 
Einmischnng von Natriumsalz nuf ein Minimum bringen. Die 
Natriumsalzlosung liefs ich tropfenweise zur Silbernitratlosung zu- 
fiiel‘sen, damit Silbernitrat stets im Uberschufs bleibe, und jede 
Ursache zur Bildung von Doppelsalz beseitigt sei. Es liefs sich 
selbst bei Anwendung verdiinuter Losungen nicht vermeiden , dafs 
das erhaltene Salz stets Spuren von Nitrat enthielt, was sich beim 
Gliihen tles Salzes im Rohrchen an dem Auftreten braunroter 
Uampfe zu erkeunen gab. Das Salz war s t e t s  in ubereinstimmung 
mit FLEITMANNS Angaben w a s  s e rf r e i  , im Gegensatz zu GLATZELS 
Ansicht, der ihm ein Molekiil Ih-ystdlwasser zuschreibt. Ein ge- 
ringer Gluhverlust, den das Salz beim Erhitzen erlitt, riihrt nur 
davon her, dafs sich das Salz schwer vollig trocknen liefs. 
Zur Analyse wurde die mit SalpetersPure wiederholt ein- 
gedninpfte Losnng des Salzes bis zum Kochen erhitzt und dann 
niit Salzsiiure in mafsigem Uberschusse versetzt. Im Filtrat vom 
Chlorsilber wurde die Phosphorsaure mit Nagnesiagemisch gefiillt. 
Wiirde nur der Silbergehalt des Salzes ermittelt, so wurde es in 
Cyankaliumlosung geliist und mit einen Strom von 0.2 Amp. (ca. 
3.3 Volt) elektrolysiert. Die nachfolgenden Analysen riihren von 
verschiedenen Praparaten her. 
I Zeitschr. phys. Chent. 6, 125. 
1. c. 
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Pr sip a r  a t  I. 
0.6322 g Substanz ergaben 0.4753 g AgCl = 0.3843 g Ag,O 
0.6322 g Substanz ergaben 0.3789 g Mg,P,O, = 0.2416 g P,O, 
= 60.79'/, Ag,O. 
= 38.22'/, PzO,. 
Dieses Praparat enthielt noch deutlich nachweisbare Mengen 
des Natriumsalzes, wie durch folgenden Versuch bestitigt wurde : 
Etwa 2 g des Salzes wurden in verdiinnter Salpetersaure gelost, 
das Silber durch Salzsaure abgeschieden uncl das Filtrat in einer 
Platinschale eingedampft. Der Ruckstand wurde mit Wasser auf- 
genommen , vorsichtig mit Kalilauge neutralisiert und mit saurem 
Kaliumpyroantimoniat versetzt. Der entstehende Niederschlag be- 
statigte die Gegenwart von Natriumsalz. 
P r a p  a r a  t 11. 
Zur Herstellung dieses Salzes wurden 10 'loige Losungen ver- 
0.6100 g Substanz ergaben 0.3479 g Ag = 0.3737 g Ag,O 
wandt; der Uberschufs an Silbernitrat betrug etwa 10 ,lo. 
= 61.27'/, Ag,O. 
Pr a p  a r  a t III. 
Uberschufs an Silbernitrat betrug 15'/,. 
diinnung trat sofort die Bildung des Salzes ein. 
Dieses Praparat wurde aus 5 O/'igen Liisungen hergestellt, der 
Selbst bei dieser Ver- 
0.5669 g Substanz ergaben 0.4332 g AgCl = 0.3503 g Ag,O 
0.5669 g Substanz ergaben 0.3393 g Mg,P,07 = 0.2163 g P,O, 
= 61.79'/, Ag,O. 
= 38.1G0/, P,O,. 
Berechnet fur Gefunden: 
i~&PaOa)n: I. 11. 111. 
Ag,O = 62.02 60.79 61.27 61.79 
P,O, = 37.9s 38.22 - 38.18 
100.00 99.01 99.95 
Wegen der zu geringen Loslichkeit dieses Salzes in Wasser 
konnten keine Leitfahigkeitsmessungen gemacht werden. 
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Durch Umsetzung au8 dem Bleisalz erhaltene losliche Salze. 
Waren die im vorangehenden behandelten Salze samtlich aus 
dem Kupfersalz dargestellt, so erhalt man dieselben Verbinduugen, 
wenn man statt dessen das oben beschriebene Bleisalz verwendet. 
Die durch Umsetzung mit Schwefelalkalien aus dem Bleisalze her- 
gestellten Alkalisalze waren in ihrer Krystallform, ihren Reaktioneu, 
der Analyse sowie in dem Leitvermogen mit den aus dem Kupfer- 
salz erhaltenen vollkommen identisch , ein Beweis dafiir, dafs die 
in dem Bleisalze enthnltene Metaphosphorsiiureinodifikation dieselbe 
wie die in dem Kupfersnlze ist. 
Um Wiederholungen zn vernieiclen, seien hier nur von dem aus 
dem Bleisalze hergestellten Natriumsnlz zwei Wasserbestimmungen 
angefiihrt, welche die Identitat dieses Salzes mit dem aus dem 
Kupfersalz hergestellten bestiitigen. 
I. 0.2874 g Substanz verloren iiach dem Gliihen 0.0438 g q 0  
11. 0.2152 g Substanz verloren nach dom Gliihen 0.0327 g H,o 
= 15.24'/, H,O. 
= 15.18'/, H,O. 
Berechriet fur Gefunden : 
K'a4P40,,.4 H,O: I. 11. 1. 
H90 = 15.01 O i o  15.24 15-18 15.11 
(aus dem Hleisale) (am dem 
Stellen wir die fur die beschriebenen Alkalisalze 
- .  
Wert,e der Leitf&igkeitsbestimmurlgen fib: 
A = A,,,, - 
C" . ? I 2  
A uud n, = - 
11. 
15.08 
Kupfersalz) 
ern] i ttelten 
zusammen, so erbalten wir eine gute Ubereinstimmung. In  der 
folgenden Tabelle sind zum Vergleich die von WALDEN erhaltener 
Werte fur das Kalisalz der v ie rbas ischen  Ferrocyanwasserstofi- 
saure (K,FeCy, + 3H,O) in der letzten Rubrik angefuhrt: 
Na,P,0,,.4H20' Li P 0 .4€1,0 ' (N€I,),P40,* 
. . . .  . . . . . . .  . . . . . .  
K4P40, , .2H,0  ' K,FeCy,.SH,O 
........ I= . . . . . . .  1 . .  . . . .  I .z4 '. lP= . . . . .  . . . . . . .  
I 
41.6 ' 42.7 43.9 j 44.1 
4.06 4.16 I 4.27 1 4.39 1 4.41 
Zeitschr. phys. Chcm. 1, 540. 
2. anorg. Chem. Bd. 36. 13 
A1 
1 
Aus den Zunahmequotienten der Leitfahigkeiten lo2. - er- 
sehen wir, dafs die Zunahmen der Lquivalenten Leitfahigkeiten fur 
die progressiven Verdiinnungen bei nllen Salzen einen nicht zu ver- 
kennenden Zusammenhang aufweisen. .In der naclifolgenden Tabelle 
sind diese Quotienten fur die einzelnen Salze zusammengestellt. Zum 
Vergleiche befinden sich wiederum in der letzten Rubrik die von 
WALDEN fiir K,FeCy,.3H,O angegebenen Werte: 
Na4P,01p.4 H80 Li4P4Ol,.4H,0 1 (NH41,P40,, I K,P40,p.2H,0 j K,FeCy,.3 H,O 
.. __  .. .. - ....... .- _ _  .......... 
. . . . . . . .  . . . . .  . . . .  . . . . . . . . .  . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  i . L  . ' .  
I 
11.8 j 13.71 i 10.83 ! 10.31 I 10.3 
4.64 1.82 I 2.14 I 3.09 3.68 
9.2 ' 13.10 1 9.54 { 9.7 i 8.98 
8.71 I 9.7 I 8.38 I 7.64 7.39 
6.16 I 4.94 1 6.07 I 6.27 i 5.23 
Es ist also auf Grund der OsTwALD-WALDENschen Regel die 
SBure in den Alkalisalzen, folglich auch in den unloslichen Metall- 
salzen, aus denen diese hergestellt sind, als v ie rwer t ig  zu be- 
trachten, ihre Salze sind demnach nicht als Dimetaphosphate nach 
FLI.:ITYANK, sondern als T e t r a m e t a p h o s p h a t e  zu bezeichnen. 
Salze, die beim Erhitzen von Phosphorsaure mit Metalloxyden und 
daranf folgendem Schmelzen bei einer Temperatur iiber 400' C. 
entstehen. 
(E'LEITMANNS Tetrametaphosphate.) 
Bleisalz. 
Wahrend die bisher beschriebenen Metallsalze (FLEITNANNS Di-
metaphosphate) beim Erhitzen von Phospliorsiiure mit Metalloxyden 
auf etwa 400° C. gebildet werden, entstehen nach FLEITMANN stets 
Tetrametaphosphate, wenn man als Rasen die Oxyde von Blei, Wis- 
mut und Kadmium verwendet. Da FLEITMANN die aus seine11 
Tetrametaphosphaten erhaltenen laslichen Verbindungen stets in 
Form unkrystallisierbarer, kautschukahnlicher, elastischer Massen 
erhielt, welche er nicht naber untersuchen konnte, suchte er den 
Nachweis fur die Vierwertigkeit der in diesen Salzen enthaltenen 
Saure auf indirektem Wege zu erbringen. 
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Zu diesem Zwecke schmolz er dimetaphosphorsaures Kupferoxyd 
mit mehr a h  seinem gleichen Aquivalent dimetaphosphorsaurem 
Natron zusammen und suchte durch allmahliche Abkiihlung zu 
krystallisieren. J e  nachdem die Abkiihlung geleitet wurde, erhielt 
er in sehr verschiedenem Verhkltnis drei verschiedene Produkte. 
Die klar geschmolzene, homogene Mischung der beiden Salze sondert 
sich bei der Krystallisation zum Teil in  reines Natronsalz und 
Kupferoxydsalz, zum Teil bildet sich aus derselben eine Doppel- 
verbindung zu gleichen Aquivalenten der beiden Basen. Dieses 
Doppelsalz enthalt die Phosphorsaure in derselben Modifikation, die 
durch die Einwirkung des Bleioxyds beim Zusammenschmelzen rnit 
derselben hervorgebracht wird. Durch Umsetzung rnit Schwefel- 
alkalien erhielt er losliche Salze, die in ihren Eigenschaften voll- 
kommen identisch mit den aus dem Bleisalze hergestellten waren. 
Auf Grund der Analysenresultate bezeichnete er dieses Doppel- 
salz als ein Multiplum seiner Dimetaphospliate und schrieb ihm 
die Formel: 
zu; er bezeichriete die i n  diesem Sake  enthaltcne Modifikation als 
Tetrametttphosphorsaure. 
Nach GLATZEL entstehen Salze der Tetrametaphosphorsiiure, 
wenn man Phosphorsaure mit den Salzen oder Oxyden von Ba, Ca, 
Mg, Zn, Mn, Ni, Fe, Cu, Pb, TI, Cd oder Bi bei Rotglut bis zum 
Schmelzcn des Salzes erhitzt und dann die Schmelze sehr langsaru 
und vorsichtig erkalten liifst. GLATZEL erhielt im Gegensatz zu 
FLEITMANN durch Umsetzung aus diesen Salzen krystallisierte ein- 
faclie und Doppelverbindungen. 
Von mir ist bereits oben gezeigt worden, d d s  dus Bleioxyd 
beim Erhitzen mit iiberschussiger Phosphorshre (ca. 5 O / , ,  mehr als 
die berechnete Menge) zwei verschiedene  Sa lze  je nach dem 
Grade der Erwiirmung liefert. Die e r s t e  dieser beiden Modi- 
fikationen, welche entsteht, wenn die Temporatur nicht iiber 400O 
gesteigert wird, ist ideritisch mit derjenigen, welche in den im ersten 
Teil dieser Arbeit beschriebenen Salzen enthalten ist. 
Die zweite  Modifikation entsteht, menn die Erhitzung so lange 
gesteigert wird, bis ein klarer Schmelzflufs entsteht, und die gc- 
schmolzene Masse allmiihlich abgekbhlt wird. 
Das auf letztere Art und Weise erhaltene Bleisalz zeigt eine 
krystallinisch-strahlige Struktnr und ist von asbostahnlicher, faseriger 
Beschaff enhei t. 
CuNa, P,O, 
13* 
Qaecksilbersalz. 
Ein dem Bleisalz vollig analoges Salz entsteht, wenn man 
Quecksilberoxyd bezw. Nitrat nnter den angegebenen Bedingungen 
mit iiberschikiger Phosphorsaure erhitzt. 
Die Wertigkeit der in diesen Salzen enthaltenen Sauremodi- 
fikation sol1 aus den durch Umsetzung mit Schwefelalkalien er- 
haltenen, los l ichen  Salzen ermittelt werden. 
Nstrinmsslz. 
FLEITYANN gibt an, dafs die von ihni erlialtenen wasserfreien 
Tetrametaphosphate mit Schwefelnlkalien unter Wirmeentwickelung 
einen schwarzen, zusammenhangenden, elastischen, aus Alkalimeta- 
phosphat und Schwefelmetall bestehenden Kuchen bilden, und d a b  
selbst nach starker Verdunnung eine Trennung vom unloslichen 
Schwefelmetall durch Filtrieren kaum bewerkstelligt werden konne. 
GLATZEL setzte vor dem Digerieren mit Alkalisulfid vie1 Wasser 
zu und liefs nach der Umwandlung mehrere Tage stehen, das Schwefel- 
metall setzte sich dann grofsstenteils zu Boden und die daruber 
stehende Fliissigkeit konnte von dem noch suspendierten Schwefel- 
metall durch mehrmaliges Filtrieren vollkommen befreit werden. 
Aus den Lbsungen erhielt er beim Eindampfen krystallisierte wasser- 
haltige Alkdisalze. 
Neine Versuche zeigten, dafs es absolut nicht notwendig ist, 
stark verdiinnte Alkalisulfidlosungen zur Umsetzung anzuwenden, 
wenn man der Sulfidlosung das Bleisalz allmahlich in ganz kleinen 
Portionen hinzusetzt und mittels Rtihrers intensiv digeriert. Die 
Umsetzung geht aufserordentlich leicht von statten unrl schon nach 
kurzer Zeit setzt sich das Schwefelblei gut ab und kann von der 
uberstehenden klaren Fliissigkeit getrennt werden. Hat man einen 
Uberschuls an Bleisalz angewandt, so lost sich ein Teil hiervon in  
dcr wasserigen Losung auf. Um das etwa gelBste Bleisalz zu ent- 
fernen, versetzt man die Losung vorsichtig tropfenweise mit Alkohol, 
so dafs sie gerade noch klar bleibt. Hierauf wird eine verdiirinte 
Natriumsulfatlosung ebenfalls tropfenweise zugegeben, his eben alles 
Blei ausgefallt ist. Die vom Bleisulfat abfiltrierte Lbsung enthalt 
das reine Natriumsalz. 
Dieses gibt sowohl beim vorsichtigen Eindampfen auf dern 
Wasserbade wie beim freiwilligen Verdunsten an der Luft stets 
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cine glasige Masse, die beim volligen Eintrocknen rissig wird. 
Auf Zusatz von Alkohol entsteht eine sirupartige, schleimige blasse. 
Ein krystallisiertes Salz konnte auf keine Art und W eise erhalten 
werden. 
Die Losung' des Natriumsalzes gibt rnit den Salzen der Erd- 
alkalimetalle sowie der Metalle teils volumiriose, Hockige Nieder- 
schliige, teils gallertartige Abscheidungen. Ganz iihnlich verhalt 
sich die Losung auf Zusatii von Alkdilaugen, Alkalikarbonaten und 
Alkalisulfiden: es entsteheii amorphe Niederschlage, die sich bei 
langerem Stehen zu einer klebrigen, harzartigen Masse zusammen- 
ballen. Diese Eigenschaften des Salzes stimmen mit denen des 
GicAkiltiuschen glasigen Salzes, das spater yon FLEITNANN als hex  a- 
me t a p  h o s p h ors a u r  es  N B t r iu  m bezeichiiet wurde, iiberein. 
GRAHAM~ hat dieses Salz aus dem Phosphorsalz NaNH,HPO, 
+ 4 H,O durch langsames Erhitzen bis zum Schmelzen und rasches 
Abkuhlen hergestellt; v. KNOB BE^ stellte es dar, indem er 8aures 
Natriumpyrophosphat allmahlich bis zur Rotglut erhitzte und die 
geschmolzene Masse schnell erkaltori lief8 : 
Na2H2P,0,.6H20 = 2NaP0, + 7H20.  
Die Umsetzung des eben beschriebenen Rleisalzes mit Schwefel- 
xiatrium ist also eine d r i t t e ,  weitere Methode  z u r  H e r s t e l l u n g  
des  GRAHAMSChen SalZeS. 
Zur Bestimmung der Leitfahigkeit dieses Salzes wurde die durch 
die Umsetzung erhaltene Losung desselben benutzt. Ihr Gehalt 
wurde dadurch ermittelt, dafs 100 ccm auf dem Wasserbade bis zur 
Trockne eingedampft, dann vorsichtig auf dem Birikenerturm crhitzt 
urid zuletzt geglllht wurden. Der Gluhriickstand gab den Gehalt 
an wasserfreiem Salz an, 
I. 100 ccm der Losung ergaben nach dem Gliihen 0.5060 g 
11. 100 ccm der Losung ergaben nach dem Gliihen 0.5068 g 
Na6(P0.3)6. 
N~,(PO,),. 
Mittel aus den beiden Bestimmungen: 
100 ccm der Lasung entsprechen 0.5064 g Na6(P0,),. 
Pogg. Ann. 32 (1834), 93. 
a Z. a w g .  Chem. 24 (lSOO), 380ff. 
Um nun eine Losung zu erhalton, die das Aquivaleutgewicht 
fur A,, enthielt, wurden 62.9 ccm entsprecliend 0.3189 g Na,(PO,), 
in einem 100 ccm-Kolben bis zur Marke aufgefiillt; aus dieser Losung 
wurden dann die weitereri Verdunnungen hergestellt. 
- . - - - - - - __ . . - - . - 
?) 
' 4 1  
1 
I L ' 102.- 
, . .  . .  . .. - . 
j 8.93 32 I 34.2 
64 42.7 
128 i 43.2 
258 I 49.1 
51.6 I 512 
1024 53.3 
I 
5.85 i 
8.63 
I 5.09 
3.29 
I 
bus den gefuridenen Werten ergibt sich fir die Differenz : 
d = A,,,,, - I,,, = 53.3 - 39.2 = 14.1. 
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TAICMANN hat die Leitfahigkeiten des Natriumhexsmetaphos- 
phates 1.108 bei 18.8O C. bestimmt. In  der nachfolgenden Tabelle 
befinden sich neben den von ihm angegebenen Werten die von mir 
fur die Temperatur von 25O C. und 1.10' umgerechneten Werte. 
i>er Temperaturkoeffizient betrligt o = 0.021. 
-. 
V 
.. . . . - . - ._ . . -. -
1.66 
3.33 
6.66 
13.5 
26.7 
53.3 
106.7 
213.3 
426.7 
858.3 
1707 
3413 
6827 
- . - - -. - - - . -  -. __  . 
190 
210 
231 
253 
272 
297 
328 
361 
407 
443 
483 
520 
559 
. . . . . . . . .  
21.5 
23.7 
26.1 
28.6 
30.7 
83.6 
37.1 
40.8 
46.0 
50.1 
54.6 
58.8 
63.2 
WIESLEB, der ebenfalls die Leitfahigkeiten des Hexametaphos- 
phates gemessen hat, erhielt als Mittelwerte aus drei Bestimmungen 
folgende Werte : 
--__ 
32 I 31.2 
64 I 34.1 
128 37.1 
256 1 41.2 
512 46.2 
1024 ' 53.7 i 
Vergleichen wir die von TAMMANN nnd WIESLER erhaltenen 
Werte mit den von mir gefundenen, so erhalten wir folgende Zu- 
sammenstellung : 
TAIMANN WIEBLEB von rnir gefunden: 
v = 32 31.3' 31.3 39.2 
v = 1024 51.0' 53.4 55.3 
Durch Interpolation berechnet. 
Wir erhalten also eine annliliernde Ubereinstimmung der auf 
verschiedene Weise hergestellten Salxe. Die Abweichuugen lasseii 
sich aus der leichten Zersetzlichkeit der Salze in wasseriger Losung 
erklliren. 
Die Leitfiihigkeitswerte von hexametaphosphorsaurem Natrium 
sind bedeutend geringer als die entsprechenden Werte fur das 
Nutriumtetrametaphosphat : 
R,, I'iir tetramet;iphosphorsaures Nstrium = 85.8 
A,, fur hexametaphosphorsaures Natrium = 39.2. 
Nstriumhexametaphosphat leitet daher den Strom vie1 schlechter 
sls Natriumtetrametaphosphat. 
Die von OSTWALD aus einer grofsen Anzalil einbasischer an- 
organischer und organischer Sulfosauren hergelei teteii Regel: ,, Jc 
zusammengesetxter das Anion ist, urn so geringer ist itucli seine 
Leitfahigkeit, d. h. die Geschwindigkeit seiner Beweguiig", gilt auch 
fur die Metaphosphorsaureii, wie die gefundenen Werte zeigen. 
Man kann hier aus der Leitfahigkeit keirien Schlufs auf die 
Molekulargrolse iles Salzes ziehen, weil ungewohnlich friih eine Um- 
setzung eingetreten ist; welcher Art diese Veranderung in dem Auf- 
ban des Salzes ist, Iifst sich ohne weiteres nicht bestimmen. 
Die Urnwaridlung des hexametaphosphorsaureri Natriums bezw. 
der freien Hexametaphosphorsaure ist der Gegenstand eingehender 
Studien zahlreicher Autoren geworden. 
Wiihrend einige unter ihnen die Annahme voii BEMELIUS und 
THOYSEN, dafs aus der Metaphosphorsihre sich zuerst Pyrophosphor- 
siiure bilde, welche dann allmiihlicli in Orthophosphorstlure iiber- 
gehe, vertreten, teilen andere die Ansicht GBAHAMS, dafs unmittel- 
bar die Bildung der dreibasischen Orthophosphorsaure erfolge. 
sagt folgendes : ,,Die Spannkraftserniedrigungen der 
Lijsungen des hexametaphosphorsauren Natrons wachsen schnell; der 
Qrund dafiir ist in der Bildung voii saurem phosphorsaurem Natron 
zu suchen. Ilemnach miissen die Erniedrigurigen his zu den Werten 
der Erniedrigungen fur saures phosphorsaures Natron wachsen; das 
fin& in der Tat  statt.'. 
SABATIER~ kommt auf Grund seiner umfangreichen Unter- 
suchungen zu folgendem Ergebnis: 
TAMMANK 
* Mil8moirea de 1'Acad. St. P6terBb. VII, 35. S. 100 (1667). 
Compt. rend. 106 (1888), 63; 108 (1889), 736. 
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Die Bildung der Orthophosphorsiiure BUS der glasigen Meta- 
phosphorsiiure findet in der Regel un ln i t t e lba r  statt. Die Hydra- 
tation ist urn so langsamer, je rnehr Wasser vorhanden ist, um sie 
anszufuhren. Es ist also unmoglich anzunehmen, dafs die Erschei- 
nung sich auf die Wasseraufnnhme beschrankt. Im Gegenteil, das 
Resultat iiberrascht nicht mehr, wenn man annimmt, dafs die bci 
Rotglut erhaltene glasige Metaphosphorsiiure eine kondensierte 
Sriure (Hexametaphosphorsiiure) ist. Dann ist die Urnwandlung 
liauptsachlich eine Zerlegungserscheinung, und diese muB urn so 
langsamer vor sich gehen, je  mehr die aktive Masse sich im L6sungs- 
mittel verteilt findet. Die Umwandlung geht urn YO schiieller bei 
derselberi Temperatur vor sich, je konzentrierter die Liisung ist und 
je hoher die Temperatur bei gleichbleibender Konzentration ist. 
Dieser Einflul's voii Temperatur uncl Konzentration ist sehr be- 
deutend. Wahrend die volistandige Umwandlung einer Losurig von 
halbnormaler Konzentration bei 0 O ca. 150 Tage in Anspruch nimmt, 
vollendet sich die Reaktion bei 31° in ca. 5 Tagen und bei 95') in 
weniger a19 einer Stuntle. Die glasige Saure zieht, der Luft aus- 
gesetzt, Wasserdampf an und, hochstens nach Verlauf von zwei 
Tagen, wenn die Masse nicht zu betrachtlich ist, befindet sie sich 
vollig in eine Flussigkeit umgewandelt, die nichts weiter als Ortho- 
phosphorsaure enthiilt. In verdunnter Loaung wiirde dieselbe TJm- 
waridlung mindestens 14 Tage erfordert haben. 
SABATIER zeigt ferner, dafs die Urnwandlung der Metaphosphor- 
saure durch starke Sauren, wie bereits GRAHAM angegeben hatte, 
beschleunigt , durch schwache Sauren, z. B. Essigsaure, verzogert 
wird. Erstere Erscheinung fuhrt er  auf die BiIdnng von Hydraten 
cler betrcffenden Sauren auf Kosten der kondensierten Metaphosphor- 
saure und den dadurch bewirkten Zerfall derselben zuriick. Die 
Urnwandlung wird aufgehalten, wenn die Metaphosphorsiiure durch 
starke Basen neutralisiert wird. 
In diesen Resultaten findet SAEATIXE eine weitere Bestiitigung 
der Hypothese uber die Konstitution der glasigen Metaphosphorsaure : 
die hauptsachlichste Reaktion bei der Umwandlung ist die Zer- 
legung, welche schwerer vor sich geht, wenn die SBure durch eine 
starke Base gesattigt ist, bezw. mit einer schwvachen Saure ver- 
setzt wird. 
Compl. rend. 108 (1 889), ,804. 
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v. KNORRE~ hat nachgewiesen, dafs sich eine Losung des glasigen 
Natriummetaphosphates beini Aufbewahren unter Bildung von saurem 
Natriumpyrophosphat (Na,H,P,O,) zersetzt. W%hrerid eine frisch be- 
reitete Losung des glasigen, amorphen Salzes auf Zusatz von Zink- 
acetat klar bleibt, entsteht nach Verlauf einiger Tage bereits ein 
weifser Niederschlag von pyrophosphorsaurem Zink; diese Uniwand- 
lung erfolgt weit schneller bei Siedehitze. 
Nach BERTHELOT und ANDR&,~ die sich mit dem Studium der 
Umwandlung der Pyro- und Metaphosphorsaure bezw. ihrer Salze 
beschaftigt haben, ist das glasige Natriummetaphosphat in Losungen 
bei gewohnlicher Temperatur relativ bestandig, vorausgesetzt, dafs 
weder Alkali rioch Saure zugefugt wird. 
Die Metaphosphorsaure verwandelt sich nach ihrer Ansicht 
hauptsachlich in Orthophosphorsaure, der in Pyrophosphorsaure um- 
gewandelte Anteil ist nur ein Bufserst minimaler. 
C. MONTEMARTINI und U. EGIDI~ haben durch Bestimmung der 
Aciditat den Hydratisierungsgrad der Metaphosphorsiiure in der von 
MALY angegebenen Weise ermittelt. Ihrer Arisicht nach verwan- 
delt sich die Metaphosphorsaure ohne  B i l d u n g  von Zwischen-  
p r o d u  k t en  in  die dreibasische Orthophosphorsaure. Die Hydrati- 
sierung der Metaphosphorsaure in verdiinnter Losung ist eine Re- 
aktiori erster Ordnung. Der Wert k der Geschwindigkeitskonstante 
nimmt mit der Konzentration der untersuchten Liisung zu. Das in 
der Losung der Meta- wie der Pyrophosphorsaure vorhandene Wasser- 
stoffion iibt einen katalytjschen Einflufs auf den Gang der Reaktion 
aus. Losungen von Metaphosphorsiiure halten sich urn so langer, 
je verdiinnter sie sind. 
Nach J. G. und F. c. R L A K E ~  wandelt sich eine Losung von 
Metaphosphorsaure bei gewohnlicher Temperatur entsprechend der 
Wassermenge in Pyro- oder Orthophosphorsaure urn. Sie haben 
den Verlauf der Reaktion riach der von DUANE" beschriebenen, auf 
der Anderung des Brechungsindexes beruhenderi Methode zu be- 
stimmen versucht. Da durch besondere Versuche festgestellt wurde, 
dafs die Bedingungen des Gr;LDRERct-WaACtEschen Gesetzes nicht 
Zeitschr. angew. Chena. 1892, 641. 
Compt. rend. 123 (legs), 776; 124 (1897), 265. 
a Gum.  claim. ital. 31 (t901), 394. 
Zeitschr. analyt. Chem. 15, 417. 
Am. Chem. Joumz. 27 (1902), 68. 
Am. Journ. So. (Sill.) 31, 349. 
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erfullt sind, d. h. dafs die Menge der unveranderten Substanz dem 
Verlauf der Reaktion nicht proportional ist, entspricht das Kurven- 
bild nicht dem Reaktionsverlauf. 
Meine Untersuchungen erstreckten sich auf die Bestimmung des 
elektriechen Leitvermogens , sowie auf die qualitative Priifung des 
aus dem Bleisalze durch Umsetzung mit Schwefelnatrium erhaltenen 
glasigen Metaphosphats. 
Aus den Leitfahigkeitswerten ergibt sich, dafs das Salz mit zu- 
nebmender Verdiinnung einem Zerfall unterworfen ist. der sich in 
der rapiden Abnahme der Leitfabigkeit geltend macht. 
Durch ihr Verhalten gegen Zinkacetat zeigt eine Losung des 
Salzes dieselben Eigenschaften, welche v. KNOFLRE fur das yon ihm 
hergestellte Hexametaphosphat angegeben hat: Durch Wasser- 
aufnahme findet bereits in der Kalte eine Umwandlung in Pyro- 
phosphat statt. 
Wenn es daher auch nicht m8glich war, aus der Differenz der 
Leitfahigkeiten AIo2, - AS2 einen Schlufs auf die Konstitution dieses 
Salzes zu ziehen, so kann es doch nicht, wie FLEITMANN behauptet, 
als Salz einer vierwertigen Saure - Natrium tetrametaphosphat - 
angesehen werden, weil es 
1. n i c h t  i den t i sch  mit den von mir als Tetrametaphosphaten 
erwiesenen Salzen ist, 
2. in seiner physikalischen Beschaffenheit, seinen Reaktionen 
und Leitfahigkeitswerten mit den bisher als H e x a m e t a p h o s p h a t e n  
bezeichneten Salzen am meisten Ubereinstimmurig zeigt. 
Zum Schlufs seien noch die wichtigsten Reaktionen, welche zur 
Unterscheidung der Metaphosphorsaure von der Ortho- und Pyro- 
phosphorsaure einerseits, der verschiedenen Modifikationen der Meta- 
phosphorsaure untereinander andererseits dienen kijnnen, zusammen- 
gestellt. 
Als charakteristischer Unterschied samtlicher Metaphospbor- 
sauren von der Ortho- und Pyrophosphorsaure gilt das Verhalten 
gegen Eiwei fs ,  das zuerst von ENCIELHARDT und BERZELIUS im 
Jahre 1826 beobachtet wurde: die Metaphosphorsauren gelen mit 
Kiweifs eine starke Koagulation , in ihren Salzen erst auf Zusatz 
von Essigsaure. 
Bemerkenswert ist, wie ich wiederholt bei der Ausfiihrung dieser 
ReAktion beobachtet habe, dah  die Eiweifsslosung zur Entscheidung 
der Frage, ob eiri metaphosphorsaures Salz Pyrophosphat beigeueiigt 
enthalt, unter Umstinden ganz unzuverlassig sein kann. Fiigt man 
namlich in einem solchen Falle der Phosphatlosurig Kiweifs und 
Essigsaure hinzu, wodurch nur bei Anwesenheit von Netaphosphor- 
siiure eine weike E'allurig entstehen 8011, so miifste vor allem erst 
konstatiert werden, ob freies Alkali bezw. eiii Uberscliufs an alkali- 
s a l ~  vorhandeii ist. Diese Prufung wird deshalb notwendig, weil die 
essigsauren Alkalieri allein schon, wie iiiich verschiedene Versuche 
belchrt haben, in Eiweifslosungen weifse P a l l u  ngen liervorbringeri, 
die von einer Koagulat ior i  nicht zu unterscheiden sind. Es em- 
pfiehlt sich daher bei der Anwendung des Eiweibes zur Erkennung 
der Metaphosphorsaure grofse Vorsicht , uiid es erscheint zweck- 
miifsig, die Reaktiori stets so auszufiihreii, dars man zu der Eiweifs- 
losung nur eiuen Tropfen der verdiinnten Netaphosphatlosung zu- 
tropfen lafst und riiemals umgekehrt verfahrt. 
Um in einer Metaphosphatlosung Pyrophosphorsiiure uachzu- 
weisen, eignet sich nach v. KXOELRE~ eine Liisung von Zink-  
a c e t a t :  Zinkortho- und -metaphosphat sind in Essigsiiure leicht 
loslich, wiihrend Ziiikpyrophosphat vollig unloslich ist. 
Ein aufserordentlich scharfes Reagens , welches die geriugsten 
Spuren vori Pyrophosphat neberi Metaphosphat anzeigt , ist das 
FamYsche Lu teokoba l t ch lo r id ,  auf welches C. D. BRAUN~ zu- 
erst in dieser Beziehung aufmerksam gemacht hat. Fiigt man zu 
einer verdiiiiiiteri Losung von pyrophosphorsaurem Alkalisalz tropfen- 
weise eine Losung von Luteokobaltchlorid hiiizu, so erhalt man 
sofort einen blnssen rotlich-gelben Niederachlag , der ein Aggregat 
zarter, klciner, glanzender Krystallfilter bildet und in seiner wolken- 
artigen Reschaflenheit dem Jodblei ahnlich ist. Nach den Angaberi 
von BRAUS ist 1/3300 an Alkali gebundene Pyrophosphorsiiure neben 
Meta- und Orthosalz rioch nachweisbar. 
Uber wenige Verbindungen sind die Angaben so widersprechend 
wie iiber die Zusaiumensetzung dieses Siederschlages. RRAVN gab 
dem lufttroclienen Sdze die Formel: 
~ ( C O , .  1 2NH,. 0,) 5P,O,. 40 H,O 
* Zez'tsekr. angem. Chem. 1892, 639. 
%tschr. analyt. Chew&. 3 (1864), 468. 
,,Untersuchnngcn iiber ammoniakalische Kobaltvorbindungen", G6ttingen 
1862, s. 43. 
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und betrachtete dasselbe als ein Doppelsalz von Ortho- und Metn- 
phosphat : 
~ [ ( C O , .  12NH3). 2 PO, .SH,O] -+ (Co,. 12 XH3)6 PO,. 24H,O. 
Dafs diese Zusarnmensetzung nicht richtig sein kann , geht schon 
daraus hervor, dafs das Salz zweifellos ein Pyrophosphat ist und, 
was die qualitative Untersuchung leicht dlzrtut , weder Ortho- noch 
Metaphosphorsaure enthalt, wie auch eine solche Zersetzung der 
Pyrophosphorsaure in kalter, neutraler Losung ohne jede Analogie ist. 
Spatere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand sind von 
GIUBS, VORTMANN, POREMBABU~ und JOROENSSEN gernacht worden. 
Nach letzterem hat das Salz eine dem entsprechenden Roseosalz 
analoge Zusamrnensctzung: 
(Co, -12  KH3). 2 P,O,Ka. 83H,O. 
Fur meiiie Uiitersucliungen war es von Wichtigkeit, auch 
(1 u a n  t i t  a t  i v den Gehalt von Pyrophosphat in Mehphosphaten 
ermitteln zu konnen. Die Formel des durch Luteokobaltchlorid 
in Pyrophosphatlosungen erhaltenen Niederschlages war fur meine 
Zwecke gleichgiltig , vorausgesetzt, dafs seine Zusammensetzung 
eine konstante und die Fallung eine quantitative ist. Urn dies zu 
ermitteln, wurde eine Pyrophosphatlosung von bekannteni Gehalt 
untersucht. Da das Luteopyrophosphat in starkem Ammoniak un- 
l6slich ist, wurde die Pyrophosphntlosung unter Zusatz von Amrnoniak 
mit ilberschiissigcrn Luteokobaltchlorid vcrsekzt, der entstandene 
Niederschlag nach dem Absetzen abfiltriert, mit wenig Wasser aus- 
gewaschen, auf dem Filter in heifser Aminoniumkarbonatlosung ge- 
lost und die erhaltene Losung bei einer Temperatur von 50-60° 
mit einer Stromdichte von 0.5-1 Amp. elektrolysiert. Die Span- 
nung betrug durchscbnittlich ca. 5 Volt. Die letzten Reste des 
Kobalts lassen sich schwierig :tus der Losung entfernen? weshalb 
gegen Ende des Versucbes die Stromst&rke erhoht werden muCs. 
Proc. Am. Acud. 11 (1876), 29. 
Ber. deutsch. c h a .  &sea. 1878, 2181. 
Compt. rend. 93 (1881), 342. 
Jouw.  prakt. Chcrn., N. E’. 23, 254; Iu. F. 31, *ti. 
‘ Journ. prakt. Chew&., N. F. 85 (18Si1, 43s. 
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1000 ccm Lasung enthielten 9.9530 g Na4P,07 + lOH,O, 
lU00 ccm Losung = 9.9530g Na,P,07 entsprechen 3.1661 g P,O,, 
50 ccm Losung = 0.4977gNa4P,0, entsprechen 0.1583g P,O,. 
1. 50 ccm Losung ergaben 0.0646 g Co, 
11. 50 ccm Losung ergaben 0.01J40 g Go. 
Mittel aus den beiden Bestimmungen: 
50 ccm Losung entsprechen 0.0643 g Co, 
50 ccm Losung = 0.1583 g P,O, ergaben 0.0643 g Co, 
1 g P,O, entspricht demnach 0.3975 g Co. 
Die Analysenresultate zeigen, dafs der Kobaltgehalt des durch 
Luteokobaltchlorid in Pyrophosphatlosungen erhaltenen Niederschlages 
ein kons tan ter is t. 
Versuche einer quantitativen Trennung des Pyrophosphates 
von Metaphosphat auf Grund dieser Methode gelangen nicht, da 
der Niederschlag des Luteopyrophosphates stets Metaphosphat zuriick- 
hielt ; auf die Mitteilung der Analysenresultate wird deshalb ver- 
zichtet. 
Die einzelnen Modifikationen der Metaphosphorsaure sind durch 
folgende Eigenschaften bezw. Reaktionen gekennzeichnet : 
Die N o n o m e t a p h o s p h a t e  sind unlosliche, nicht krystalli- 
sierte Salze. 
Die T r i m  e t a p  h osp ha  t e und die T e  t r a m  e t a p  h o s p  h a t e  
(FLEITMANNS Dimetaphosphate) sind durch ihre Krystallisationsfahig- 
keit ausgezeichnet. 
Ihre loslichen Salze lassen sich durch das Verhalten gegen 
Chlorbaryum und Bleinitrat unterscheiden: 
T r i m e t a p h o s p h a t e  geben nach FLEITMANN mit Losungen von 
Baryumchlorid und Bleinitrat keine Fallungen, 
T e  t r a m e  t a p  h o s  p h a t e  geben dagegen weilse Niederschlage. 
Die H e x a m e t a p h o s p h a t e  sind amorphe Salze von glasiger 
Beschaffenheit. Ihre Losungen geben mit Metall- und Erdalkali- 
metall-Salzen teils voluminose, flockige Niedersohlage, teils gallert- 
artige Abscheid ungen. 
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Resultate. 
I. FLEITMANNS D i m e t a p h o s p h a t e  sind auf Grund der OST- 
WALD-WALDENschen Valenzregel als T e  t r a m e  t a p h o s p h a t e  anzu- 
sehen ; die Bestimmung der Uberfiihrungszahlen des Natriumsalzes 
bestatigt die Richtigkeit der ermittelten Leitfahigkeitewerte. 
11. Aus den unloslichen Metallsalzen dieser Metaphosphorsaure- 
modifikation l ak t  sich - entgegen  d e r  A n n a h m e  FLEITMANNS 
u n d  GLATZELS - durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff die f r e i e  
Saur  e herstellen, vorausgesetzt, dafs sich das Salz in staubfeinem 
Zustande befindet und die Xinwirkung eine moglichst intensive ist. 
111. Beim Erhitzen von Phosphorsaure mit Bleioxyd entstehen 
j e  n a c h  dem G r a d  d e r  E r w a r m u n g  zwei ve r sch iedene  Meta -  
p h 0 s  p h a  t e. 
IV. Das e r s t e ,  das beim Erhitzen b is  400° entsteht, enthalt 
die Metaphosphorsaure in derselben Modifikation wie die T e t r a -  
m e t a p h  osphate .  Dieses Salz kann als gee igne t s t e s  Ausgangs- 
material zur Herstellung der loslichen Salze angesehen werden, da 
es sich bedeutend leichter sls die ubrigen Metallsalze mit Schwefel- 
alkalien umsetzt. 
V. Das zweite  Salz (FLEITMANNS Tetrametaphosphat), das beim 
Erhitzen ii b e r  400 O und nachfolgendem Schmelzen entsteht, liefert 
durch Umsetzung mit Schwefelnatrium ein losliches Salz, das in 
seiner physikalischen Beschaffenheit , seinen Reaktionen sowie den 
Werten fur das elektrische Leitvermogen am meisten Ebereinstim- 
mung mit dem bisher a h  Hexani  e t a p h o s p h a t  bezeichneten 
Salze zeigt. 
Wegen der geringen Bestandigkeit dieses Salzes in wasseriger 
Losung lafst sich aus d p  Differenz A der Leitfahigkeitswerte kein 
SchluB auf die Wertigkeit der in ihm enthaltenen Saure ziehen. 
VI. Die Losungen des Hexnmetsphosphates verwandeln sich - 
n i c h t  ohne Bi ldung von P y r o p h o s p h a t  - in Orthophosphat. 
VII. Kine quantitative Trennung von Pyrophosphat und Meta- 
phosphat ist mit Hilfe von Luteokobaltchlorid nicht moglich. 
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Die vorstehende Arbeit wurde im Elektrochemischen Labora- 
torium der Kijniglichen Technischen Hochschule zu Berlin im Sommer- 
semester 1901 begonnen und im Wintersemester 1902/3 zu Ende 
gefuhrt. 
Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. v. KNORRE, 
welcher die Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat, spreche ich 
auch an dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank fur seine wert- 
vollen Ratschlage aus. 
Verbindlichsten Dank schulde ich Herrn Prof, Dr. W. MULLER 
fur die Ausfuhrung der krystallographischen Bestimmung. Auch 
den Herren Assistenten Dr. FR. PETERS und Dr. K. ARNDT danke 
ich fur das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse. 
Berlin- GtC crrlo ttcn b u rg, Elektroclr e m .  Lcc bora tor ium d. Kgl. Tech n. Hoelrschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. MErz 1903. 
